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i .  RESUMEN
La inves t igaciôn motivo de esta Tesis Doctoral  forma parte  
del programa que se viene désar ro i lando en el Laborator io  de In -  
gen ie r ia  Quimica de la Facul tad de Ciencias Quimicas de la Uni-  
versidad Complutense de Madridt  sobre la  epoxidaciôn de o l e f i n a s  
en fase l i q u i d a .
En esta memoria se informa de 1 os resul tados alcanzados al 
i n v e s t i g a r  la epoxidaciôn de ace i tes  vegetal  es no comestibles m£ 
diante  oxigeno molecular  con d iso lventes  ac t i ves  e ine r tes  y me­
diante  hidroperôxido de i s o p r o p i1-benceno.
Los epôxidos,  debido a su gran f a c i l i d a d  de reacciôn con 
sustancias quimicas con hidrôgeno a c t i v e ,  dan lugar  a una amplia  
gama de productos con innumerables ap l i cac iones  p r ac t ic as .  Las 
pr in c i pa le s  ap l i caciones  de les ace i tes  vegetal  es epoxidados se 
dan en el campe de les pl a s t i  f  i cantes , estabi  1 i zadores de plâsti_  
cos y lacas de n i t r o c e l u l o s a .
Entre les compuestos epoxidados producidos en les Estados 
Unidos, f iguran con un porcenta je  muy elevado,  les p l a s t i f i c a n -  
tes y e s t a b i 1 izadores de p l a s t i c o s .  En Espaha el consumo de pr£  
ductos epoxi aumenta de aho en aho y en la a c t u a l idad ex isten al_ 
gunos proyectos para l a  producciôn inmediata de p l a s t i  f i c a n t e s , 
como por ejemplo una planta  en Tarragona con una capacidad apro-  
ximada de 8.800 Tm/aho.
Trente a 1 os procedimientos in d u s t r i a l e s  de obtenciôn de 
productos epoxidados,  que impl ican el uso de agentes muy a c t i v e s .
los hidroperoxidos o el oxigeno molecular como agentes epoxidan 
t e s ,  presentan las siguientes ventajas:
i )  Epoxidacion mediante hidroperoxidos
* MW WM MW WW — WM MM MM M M MM MM WW WW
La s in t e s is  de los hidroperoxidos,  por oxidaciôn del co-  
r respond iente hidrocarburo a r i l - a l i f a t i c o  con oxigeno molecula r ,  
es s e n c i l l a ,  econômica y sin r iesgos.
Los rendimientos en epôxido alcanzados son super iores a 
los obtenidos por cualquier  otro procedimiento.
i i )  Epoxidaciôn con oxigeno molecular
El proceso se l l e v a  a cabo en una sola etapa con el cons£ 
guiente ahorro de costes y tiempo de operacion.
Los rendimientos en epôxido alcanzados, aunque i n f e r i o r e s  
a los obtenidos al u t i t i z a r  hidroperoxidos como agentes de epox£ 
daciôn,  son s u f i c i entemente a l tos  para que el proceso r es u i t e  
competi t i  vo.
Por todo e l l o ,  se considéré de interés el estudio de la e-  
poxidaciôn de acei tes  vegetal  es no comestibles tanto con oxigeno 
molecular ,  como con hidroperôxido de isopropi 1-benceno, u t i l i z a n  
do en ambos casos el ace t i l - ac e to na t o  de molibdeno como c a t a l i z a  
d o r .
El programa de invest igaciôn constô fundamentalmente de 
las s iguientes  etapas:
- Optimaciôn de los procesos de epoxidaciôn de ace i tes  de 
cartamo ref inado y l in az a  respectivamente mediante oxigeno mole_ 
c u l a r ,  c a t a l i z a d o r  de a c e t i 1-acetonato de molibdeno e i soprop i l  
-benceno como d is o l v en te .
- Estudios c i n é t i co s  de los procesos de epoxidaciôn de los
I a u  p I u p  I I -  u c  II V C  I I V  j  u a u a i  i ^ a u u i  u  c  a v c v i  i - a v c v v n a u v  u  c  iiiu  i l u u c -
no.
La exper imentacion se l l e v o  a cabo en reactores  t ipo  tan-  
que ag i ta do s ,  valorandose en cada muestra el contenido en epôxi_ 
do e h idroperôx ido .
Los rendimientos maximos alcanzados en la epoxidaciôn con 
oxigeno molecular  de los ace i tes  de cartamo re f inado y l i n a z a ,  
fueron del 56% y 25% respect ivamente para las s igu ien tes  condi ­
ciones optimas de reacciôn:
-Temperatura:  90°C
-Razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i te :  0,001
-Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente : 0,1339
Los rendimientos maximos alcanzados en la  epoxidaciôn con 
hidroperôxido de i so pr op i l -benceno ,  fueron del 100% en el caso 
del cartamo re f inado  y del 82% en el a c e i t e  de l i n a z a ,  para los  
s igu ien tes  va lores de las v a r i a b l e s  estudiadas:
-Temperatura:  80°C
-C o n ce n t r ac iôn de c a t a l i z a d o r :  7 , 4 4 . 1 0 " *  M.
-C o n c e n t r a c iôn de a c e i t e :  0 ,374 M. , en el caso del ace i te
de cartamo ref inado  
0,381 M . , en el caso del ace i te  
de l i n a z a
Basandose en los datos expér imenta les ,  se estabi  eciô el me, 
canismo de reacciôn g l o b a l ,  co ns is ten te  en una secuencia de cua-  
t r o  etapas o reacciones e lementa les ,  a p a r t i r  del cual se es ta ­
bi eciô una ecuaciôn de ve loc idad ,  para l a  epoxidacion de acei tes  
vegetal  es no comest ib les ,  con h idroperôxido de i sopropi1-benceno,  
Dicha ecuaciôn,  pudo in te g ra r s e  obteniendose una re lac iôn  gene­
ral  que expresa el t iempo de re acc iôn ,  en funciôn de la concen-  
t r ac iô n  de epôxido a lcanzada,  para cua lesqu iera  concentraciones  
i n i c i a l e s  de o l e f i n a ,  h idroperôxido y c a t a l i z a d o r .  Para el caso
■mi wtm.i » "w, .,#1,
e h id roperôx ido ,  la  ecuaciôn general se reduce a o t ra  de t rès  p£ 
rametros,  que evaluados a p a r t i r  de los datos expér imenta les ,  
per in i t ie ron comprobar l a  precisiôn del mecanismo es t ab iec ido .
2. INTRODUCCION
2 . 1 .  GENERALIDADES
La epoxidaciôn puede d e f i n i r s e ,  como la  conversion de un 
grupo o l e f î n i c o ,  en un ê t e r  c i c l i c o  de t rès  miembros, po/  agen­
tes con oxigeno a c t i v o .
' c  = ^  ^ — ^ c —
Los productos de la epoxidaciôn son los 1 , 2 ,  epôxidos o 
compuestos der ivados de! ox i rano.
Los epôxidos de los ac e i t es  vegetal  es son de gran va lor  
comerc ia l ,  debido a la  r e a c t i v i d a d ,  c a r a c t e r i s t i c a  del grupo e-  
poxi (1 )  y su u t i l i z a c i ô n  cada vez mayor en el campo de los - -  
p l a s t i f i c a n t e s  y e s t a b i 1izadores de p l â s t i c o s .
Los ac e i t es  v e g e t a l e s ,  p a r t i  cularmente los no comest ib les ,  
son compuestos baratos y abundantes.  Estân c o n s t i t u ld os  por me£ 
cl as de és teres  de acidos grasos con g l i c e r i n a ,  osci lando el n£ 
mero de âtomos de carbono de estos acidos desde 9 a 22 y ex is -  
t iendo en dicha mezcla tanto compuestos saturados como insatura_ 
dos. Entre los acidos grasos mas f r ec uen tes ,  podemos c i t a r  el  £  
l é i c o ,  l i n o l é i c o  y l i n o l é n i c o ,  que se c a r a c t e r i z a n  por l a  pre-  
sencia de dobles enlaces en sus moléculas.
Entre las  ap l i c ac io nes  mas notables en las que se u t i l i ­
zan algunos de los ac e i te s  vegetales  no comest ib les ,  podlamos 
c i t a r  l a  preparaciôn de p i n t u r a s ,  barnices grasos,  esmaltes, t1in
t i c a s ,  hu les ,  p in tu ras  de a luminio ,  e tc .
Por o t ra  p a r t e ,  los acei tes  vegetales y los ésteres grasos 
insaturados presentan la propiedad de tener  presiones de vapor  
re la t i va m e nt e  bajas y s o l u b i 1idades en agua muy l i m i t a d a s .  Estas 
propiedades son muy in te resan tes  para las sustancias que se uti_ 
l i z a n  como p l a s t i f i c a n t e s .  Sin embargo la incompat ib i1idad de e£  
tos compuestos con las résinas s in t e t i c a s  en general  y con las  
de c lo ruro  de p o l i v i n i l o  en p a r t i c u l a r ,  ban l im i ta do  su u t i l i s a  
ciôn en el campo de los p l a s t i f i c a n t e s  ( 2 ) .  La compat ib i1 idad 
puede conseguirse por la  int roducciôn del grupo epoxi en la mol£ 
cul a de los compuestos insaturados que estamos considerando ( 3 ) .  
De esta manera se obt ienen unas sustancias p l a s t i f i c a n t e s  y esta  
b i l i z a d o r a s  capaces de dar propiedades de permanencia,  f l e x i b i l i _  
dad, r e s i s t e n c i a  y f l u i d e z  a las résinas s i n t é t i c a s ,  de ot ro  mo­
do f r a g i l e s  e i n e l â s t i c a s .
Por u l t im o ,  en t rabajos  re lat i vamente  r e c i e n t e s ,  se ha corn 
probado que la  incorporaciôn de estos compuestos epoxidados a 
las lacas de n i t r o c e l u l o s a , contr ibuyen a e l i m i n ar  d e f i c i e n c i e s  
importantes en estos mate r ia l  es ( 4 ) , ( 5 ) .  Las l a c . s  de n i t r o c e l u -  
losas modi f icadas con estas sustancias t ienen una e s t a b i 1 idad 
quimica super ior  a las modi f icadas por los métodos c o r r i e n t e s .
La producciôn anual de epôxidos en Estados Unidos en los 
ûl t imos ahos superô los sesenta mi l lones de toneladas.  Entre e£ 
tos mate r ia l  es f iguraban p l a s t i f i c a n t e s ,  e s t a b i 1 izadores ( 6 ) ,  
i n s e c t i c i d e s  epoxi ( 7 ) ,  y c ie r t os  intermedios epoxi que luego 
se c o n v i r t i e r o n  en productos médicinales (8)  y cosméticos ( 9 ) .
En Espaha el consumo de estos productos aumenta p r og re s i -  
. vamente. Actualmente se proyectan diverses plantas para su pro­
ducciôn,  con capacidad en tre  5.000 a 9 .000 Tm/aho. Como ejemplo 
podemos c i t a r  la  proyectada en Tarragona para producciôn de 
p l a s t i f i c a n t e s  con capacidad para 8 .800 Tm/aho.
bo u t i l i z a n d o  comb agente de epoxidac ion ,  el agua oxigenada u o 
t ros productos,  como los peracidos .
En escala i n d u s t r i a l ,  e l  p r i n c i p a l  agente de epoxidacion  
ha sido hasta ahora el perôxido de hidrôgeno.  Por ser un oxidaji  
te suave, ordinar iamente  ha de ser  t ransformado en una forma 
mas a c t i v a ,  para su uso e f i c a z ,  en reacciones organicas.  Entre  
los sistemas empleados para l a  epoxidacion de dobles enlaces po 
demos c i t a r  a los peracidos organicos ( 1 0 ) ,  el perôxido de h i ­
drôgeno act ivado por un metal  y el perôxido de hidrôgeno alcal i^  
no. Los sistemas de peracidos impl ican el uso de perôxido de hi_ 
drôgeno y pueden c l a s i f i c a r s e  como: a) acido peracé t ico  p r e f o r -  
mado; b) acido peracé t ico  formado " in s i t u "  y c) acido perfôrmi_ 
co formado " in  s i t u " .
La primera epoxidaciôn con peracidos organicos fué r e a l i -  
zada en 1909 por P r i l e sc ha je w  ( 1 1 ) ,  en el I n s t i t u t e  P o l i t é c n ic o  
de Varsov ia ,  usando acido perbenzoico para c o n v e r t i r  c i e r t a s  o-  
l e f i n a s  en el epôxido co r re spond ien te .  P r i l escha jew u t i l i z e  âci_ 
do perbenzoico en d i s o l v en te s  i n e r t e s  para la epoxidaciôn.  Con 
este r e a c t i v e  préparé ôxido de o c t i l e n o ,  ôxido de de c i l en o ,  ôxi_ 
do de alcohol  a l i l i c o ,  ôxido de l imoneno y ôxido de pineno con 
buenos rendimientos.
También demostrô P r i l e s c h a j e w  que casi  todas las o l e f i n a s  
podian ser epoxidadas con acido perbenzoico,  excepte los com­
puestos c a rb on i l i c o s  a - 3 insaturados y las o l e f i n a s  conjuga-  
das.
Durante los v e in te  anos que separan el descubrimiento de 
Pr i l esc ha j ew y su u t i l i z a c i ô n  i n d u s t r i a l ,  la  reacciôn de epox i ­
daciôn se usô en el l a b o r a t o r i o  como un método de preparaciôn  
de sustancias o como un medio a n a l i t i c o  para la  determinaciôn  
de la  in sa t ur ac iô n  e t i l é n i c a  a i s l a d a .
Probablemente, el t r a b a j o  que mas contr ibuyô a enfocar  l a  
atenciôn sobre las p o s i b i 1 idades comerciales de l a  reacciôn de
( 1 2 ) .  Despues de los t r ab a jo s  de Swern, se ideo e i n s t a l o  ei pri_ 
mer proceso i n d u s t r i a l  para la producciôn de p l a s t i f i c a n t e s - e s t £  
b i l i z a d o r e s  epoxi del a c e i t e  de soja (1 3 ) .
La in t roducciôn de un agente de epoxidaciôn de importancia  
i n d u s t r i a l ,  no der ivado del perôxido de hidrôgeno,  se es tab ie c iô  
con la  u t i l i z a c i ô n  de acido peracét ico preparado por autooxida-  
ciôn de aceta ldehido para fabr ic ac iôn  de epôxidos (1 4 ) .
El consumo anual de p l a s t i f i c a n t e s  es de unos 30 mi l lones  
de ki logramos (1 5 ) .  Podemos deci r  que una gran parte de esta ca£  
t id ad  pueden ser productos de a c e i te  de soja epoxidado.
2 .2 .  ACEITES VEGETALES EPOXIDADOS
2 . 2 . 1 .  Fabr icaciôn
Como ya se ha ind icado,  el perôxido de hidrôgeno ha sido 
el compuesto p r inc ipa lmente  usado en operaciones i n d u s t r i a l e s  de 
epoxidaciôn,  normal mente transformado en una form., mas ac t i v a :  
los peracidos organicos ( 1 0 ) ,  el perôxido de hidrôgeno a l c a l i n o  
(16)  y el perôxido de hidrôgeno act ivado por métal es ( 1 7 ) .  Hasta 
l a  f echa ,  los procesos i n d u s t r i a l e s  para la producciôn de a c e i -  
tes vegetales  epoxidados se han basado en métodos "in s i t u " .  A 
cont inuaciôn se pasa r e v i s t a  a los procesos de fabr icac iôn  mas 
importantes.
i )  2^£C£S£S_c£n__â£i^o_p£r£C£t£C£ f0£m£d£ lT lu^ , _u_ t i2 i i a j ld£
£ l  _a£i  ^ o__S£l £Û£i £ 0_c£m£ £a;t a l_i £a^0£.
Siempre que es po s ib le ,  se usa en la epoxidaciôn,  perôxido  
de hidrôgeno,  para l a  formaciôn " in  s i tu"  de acido peracé t ico .
Se carga perôxido de hidrôgeno en el reac tor  que cont iene la  su£ 
t anc ia  epoxidab le ,  el c a t a l i z a d o r  y un minimo de acido acét ico  
g l a c i a l .
Entre el perôxido de hidrôgeno y el acido acét ico se desa
H*
HgOg + CH3 COOH ■" CH3 CO3 H + HgO
Sin embargo, l a  mezcla de perôxido de hidrôgeno y acido a_ 
c é t ic o  alcanza el e q u i l i b r i o  con gran l e n t i t u d  y por e l l o  se uti_ 
l i z a n  ca ta l  i zadores , como acidos f u e r t e s ,  acido s u l f û r i c o  en es_ 
te caso, en cant idad de 1-2%.
Existen diverses procesos de este t i p o ,  sustancialmente se_ 
mejantes ( 1 8 ) , ( 1 9 ) ,  d i f erenc iândose  en el procedimiento que usan 
para e v i t a r  en 10 pos ib le  l a  aper tura  del a n i l l o  epoxi por el £  
cido s u l f û r i c o .  Si n embargo este no se consigue to ta lm en te ,  so­
bre todo en el caso de c i e r t o s  epôxidos especialmente sensibles  
al acido s u l f û r i c o ,  or ig inândose los subsiguientes productos i £  
deseables.
i i )  Proceso de la  rés ina  r e p e t i d a .
Los primeros ensayos que condujeron al d é s a r r o i l o  del pr£  
ceso de l a  rés ina  re pe t id a  para la  epoxidaciôn de ésteres grasos 
fueron d i r i g i d o s  por D'Addieco en 1953 ( 2 0 ) .  De los procesos a£  
tualmente d isponib les  para l a  epoxidaciôn de és teres  grasos ins£  
turados,  el de la  rés ina  r e p e t i d a ,  es probablemente el que elimj_ 
na de forma mas ac t i v a  l a  insa t ura c iô n  y el que produce los mayo 
res rendimientos en epôxido.
El proceso se denomina a s i ,  porque en la reacciôn del pe r ­
ôxido de hidrôgeno con el acido acé t ico  en epoxidaciones suces£ 
vas,  se u t i l i z a  re i te radamente  como c a t a l i z a d o r  una cant idad r £  
l a t i vamente  grande de rés ina  (acido e s t i r e n o - s u l f ô n i c o ) .
Aunque la  t écn ica  da buenos r es u l ta d os ,  el  método présenta  
una d i f i c u l t a d :  la  degradaciôn del c a t a l i z a d o r .  Los fac to res  que 
contr ibuyen a esta degradaciôn son: a) la  presencia  de metales  
pesados que inducen el ataque rapido del perôxido de hidrôgeno a 
l a  ré s in a ;  b) l a  l e n ta  degradaciôn del enlace t r an sv e rs a l  de l a
de c a t a l i z a d o r  por erectos mecamcos.  
i l l )  Proceso de la rés ina  minima.
Cuando no se requieren productos epoxi con elevada concejx 
t r ac iô n  en ox ige no- ox i ra no , se suele u t i l i z e r  este t ip o  de proc£  
SO S  en los que se u t i l i z e  una cant idad de ca ta l i za d o r  mucho me- 
nor que en los procesos de résina repet ida  (2 1 ) .  Como la  c a n t i ­
dad de c a t a l i z a d o r  es mucho menor, han de regularse muy bien las  
var ia b le s  que in f luy en  en la reacciôn,  teniendo en cuenta la per. 
dida de s u p e r f i c i e  del c a t a l i z a d o r .  Esto se consigue parcialmen  
te aumentando la temperatura de reacciôn y el t iempo. A pesar de 
e l l o ,  el proceso de la  rés ina minima es de 12-15% menos e f i c a z  
en producciôn de epôxido que el de la résina rep e t id a ,  éq u iva le^  
te en este aspecto al proceso que u t i l i z a  como c a t a l i z a d o r  acido 
s u l f û r i c o .
2 . 2 . 2 .  Apl i cac iones de los ace i tes  vegetales epoxidados
Los ace i tes  vegetales  epoxidados deben su importancia a su 
elevada r e a c t i v i d a d  por la  aper tura  de! grupo epoxi .  Vamos a r£  
f e r i r n o s  a las ap l i cac iones  mas importantes de estos compuestos,  
es d e c i r ,  a su u t i l i z a c i ô n  en el campo de los p l a s t i f i c a n t e s ,  de 
los estabi  1 i zadores de p l â s t i c o s ,  y de los revest imientos y poH  
meros en g e n e r a l .
i )  U t i l i z a c i ô n  en el campo de los p l a s t i f i c a n t e s .
Los datos b i b l i o g r â f i c o s  sobre el va lor  potencia l  de los £  
ce i tes  epoxidados como p l a s t i f i c a n t e s  v i n i l i c o s  son numerosos.  
( 2 2 ) , ( 1 3 ) .  Gran parte  de estos p l a s t i f i c a n t e s  lo const i tuyen los 
productos de a c e i t e  de soja epoxidado.
Los p l a s t i f i c a n t e s  son generalmente compuestos polares ,que  
al incorporarse  a rés inas v i n i l i c a s  modi f ican los enlaces secu£ 
darios que unen las cadenas del pol imero suminist rândoles una m£ 
yor  l i b e r t a d  de movimiento que se traduce en una mayor e l a s t i c ^
s i f i c a r s e  como d i s o l ventes no v o l a t i l e s .  La compatib i 1 idad,  f 1 - 
j ez a  y poca s o l u b i l i d a d  en los d i s o l ventes que aseguren su per ­
manencia,  son las  propiedades a considera r  en la e leccion de un 
p l a s t i f i c a n t e .
La co m p at ib i l i d ad  puede considerarse  como una medida del 
poder de d is o lu c io n .  La in t roducciôn del grupo epoxi incrementa 
en gran medida la  compat ib i 1 idad de los ace i te s  vegetales con 
las  résinas de c l o ru ro  de p o l i v i n i l o .
Los ac e i t es  epoxidados como p l a s t i f i c a n t e s  se usan cuando 
se requ ie re  baja v o l a t i l idad y poca f a c i l i d a d  de ext racc ion por 
d i s o l ventes.
En las ap l i c a c i o ne s  como p l a s t i f i c a n t e s  los acei tes  epoxj_ 
dados deben combiner va lores  pequehos del ind ice  de yodo y e l e ­
vado contenido de oxigeno ep ox i ,  lo cual cont r ibuye grandemente 
a la co mp at i b i l i d ad  de estos m a te r i a le s  en formulas de résinas  
de d i s t i n t o s  t i p o s ,
i i )  JJtj_lj_z£cj_Ô£ £n_el_ £amp£ ide__l£S__e£t£bj_lj_z£d£r£s_d£ £l£s_ti£0£.
La excel  ente accion e s t a b i 1 i zadora de los ace i tes  vegeta­
les epoxidados se a t r i b u y e  a la  presencia del grupo epoxide.
Modernas t e o r i a s  sost ienen que la  degradaciôn de la r é s i ­
na de c lo ru ro  de p o l i v i n i l o  bajo la  acciôn del ca lor  o la luz es 
debida a una s e r i e  de complejas reacciones que proceden in ic ia l_  
mente a t ravés de una pérdida de c lo ruro  de hidrôgeno y que coji 
ducen a una e s t r u c t u r a  p o l i é n i c a ;
H H H H H H H H H H
I I I I I I I I I I
— C —  C —  C —  c — ' C- ' » -C C —  c =  c —— C-+ Cl H
I I I I I
Cl H Cl H Cl
?
va acompahada por l a  apar ic iôn  de co lo r .  Ademâs estos dobles e£  
laces del pol imero degradado son potencialmente las zonas de po£ 
t e r i o r e s  ataques de oxidaciôn que conducirân a grupos carboni l j_  
C O S .
La degradaciôn i n i c i a l  parece ser debida a una separaciôn  
f o r t u i t a  de acido c l o r h i d r i c o  del pol imero;  el acido l i b e r ado  a£  
tua como c a t a l i z a d o r  en la po s te r io r  y progresiva ruptura del p£ 
1 imero.
Los grupos epoxi de los ace i tes  epoxidados e l iminan el âc£  
do c l o r h i d r i c o ,  mediante la s igu ien te  reacciôn:
I l  I I
— C —  C" + Cl H ------^  -  C —  C —
\  /  I I
0 OH Cl
La ca l idad  de las mater ias primas usadas en la  f a b r ic a c iô n  
de estos productos epoxi pueden tener  efecto considerable sobre 
el  rendimiento en epôxido,  asi  como sobre la f a c i l i d a d  de elimi_ 
naciôn de la insa t ura c iô n  res idua l  y el co lor .
Generalmente los p l a s t i f i c a n t e s  epoxi son también buenos 
e s t a b i 1izadores para las résinas de c loruro d e p o l i v i n i l o .
i i i )  U.tj_lj_z£ci_Ô£ £n__el_ £amp£ ^e_l£S_r£V£s£imi£n£o£ 2 .ol_ime£0£ .
El porveni r  de los ace i tes  epoxidados en campos d i s t i n t o s  
del de los p l a s t i f i c a n t e s  v i n i l i c o s  es prometedor. Concretamente 
pueden encontrar  gran ap l i cac iôn  en la manufactura de r e v e s t i ­
mientos y pol imeros en genera l .
Las lacas de n i t r o c e l u l o s a  modif icadas con ace i tes  epoxid£  
dos t ienen una i n a l t e r a b i 1idad quimica muy super ior  a las lacas  
a lqu id icas  modi f icadas por los métodos corr ien tes  y l igeramente  
super iores a los acabados a lquid icos de cocciôn a baja temperat£  
ra .  Se han obtenido revest imientos quimicamerrte ina tacab les  con
u i c a  i v / i i i i u i u ^ i i i M w  j r  w  v ^ v i i i v  v # u v u i i ^ a
dor.
Se desconoce el papel desempehado por el ace i te  epoxidado 
en la  producciôn de mejores reves t im ien tos  de lacas pero hay iji 
d icac ion c la r a  de haberse producido algun t i p o  de reacciôn q u î -  
mica ( 4 ) .
2 .3 .  HIDROPEROXIDOS
Los h idroperoxidos const i tuyen  un t ip o  de peroxides de f o r ­
mula empir ica ROOH. Los peroxides se c a ra c te r i z a n  por l a  posesiôn 
del grupo Og y pueden cons iderarse  derivados del agua oxigenada 
por s u s t i t u c i o n  de une de sus dos atomes de hidrôgeno por r a d i c a ­
les organicos.
2 . 3 . 1 .  S in t e s is  de h idroperôxidos
Los h idroperoxidos pueden s i n t e t i z a r s e  mediante diverses  
métodos, en t re  los cual  es ci taremos la  a l q u i l a c i ô n  del agua oxi_ 
genada, la  ox idaciôn de compuestos organo-metâl icos ( 2 3 ) , ( 2 4 )  y 
l a  autooxidaciôn de h i d r o c a rb u r o s , entendiendo por ta l  la  reac ­
ciôn espontânea en t re  el oxigeno pure y los compuestos organicos.  
La autooxidaciôn puede i n t e r p r e t a r s e  como una cadena de r e ac c i £  
nés en donde los productos intermedios son ra d ica les  l i b r e s  ( 2 5 ) .
2 . 3 . 2 .  Reacciones de los hidroperôxidos
Por su c a r a c t e r  o x id a n te ,  en medio bâsico,  se u t i l i z a n  p£ 
ra ox id a r  las cetonas a és teres  ( 2 6 ) . La reacciôn a la que dan l £  
gar con los rea c t iv o s  de Gr ignard ( 2 7 ) ,  o f rece una nueva via p£ 
ra l a  obtenciôn de a l c o h o le s ,  f enoles  y é t e r e s .
Debido a su descomposiciôn en r a d i c a l e s  l i b r e s  podemos iji 
c l u i r l o s  ent re  los i n i c i a d o r e s  de reacciones de po l imer i zac iôn  
(28)  y en ul t imo lugar  ci taremos las reacciones de epoxidaciôn  
destacando las epoxidaciones de cetonas a-3 insaturadas con h i -
I o l e f i n a s  de bajo peso molecular  u t i l i z a n d o  dichos h i d r o p e ro x i ­
dos como agentes epoxidantes (3 0 ) .
2 . 4 .  OBJETO Y ALCANCE DE LA PRESENTE INVESTIGACION
Dada la  importancia  de los ace i tes  vegeta les epoxidados,  
puesta de m an i f i es to  en las paginas precedentes,  se ha consid£  
rado de in te ré s  el es tudio  de la epoxidaciôn en fase l i q u i d a  de 
ac e i t es  vegetales no comest ibles mediante oxigeno molecular  y 
I con hidroperôxidos de hidrocarburos a r i 1- a l i f a t i c o s .
Entre las venta jas  que pueden presenter  los h i d r o p e rô x i ­
dos de estos hidrocarburos como agentes de epoxidaciôn,  merecen 
destacarse;  su procedimiento de obtenciôn por oxidaciôn con o x i ­
geno molecular ,  simple,econômico y sin r i esgos ,  asi  como la  im­
por tanc ia  i n d u s t r i a l  de los alcoholes derivados de la reducciôn  
de los h id roperôxidos,  subproductos de la  epoxidaciôn.
La epoxidaciôn l l ev ad a  a cabo mediante oxigeno molecular ,  
u t i l i z a n d o  d isolven tes  a c t i v e s ,  présenta las ventajas de forma­
ciôn " in s i t u "  del h idroperôxido lo cual ha r ia  el proceso mas 
econômico y de menor r iesgo ya que nunca se a lcanzar ian  concen­
t r ac iones  de hidroperôxido elevadas,  pues inmediatamente a la  
formaciôn del mismo, r ea cc io nar ia  para dar lugar  al a c e i t e  epox£ 
dado.
Puestos de m a n i f i es to  en an te r i o r es  t r aba jos  de nuestros  
l a b o r a t o r i e s  (31)  y en l'os expérimentes previos r e a l i z a d o s ,  los 
f a c t o re s  que in f luy en  en l a  epoxidaciôn de o l e f in a s  en fase l i ­
quida:
-  n a t u r a l eza de l a  o l e f i n a
T n a t u r a l eza del hidroperôxido  
j; -  natura l  eza del d iso l  vente
-  presencia de c a ta l i z a d o re s  ( a c e t i 1-acetonato  de mol ib -  
/  deno)
-  presencia de e s t a b i 1 izadores
-  volumen de reacciôn
se p lanted  un programa de expérimentes sobre l a  epoxidaciôn me, 
d i an te  oxigeno molecular  para el estudio de l a  i n f l u e n c i a  de 
las v a r ia b le s  mas importantes .  Concretamente, en este caso t a ­
i es v a r i a b le s  fueron:
- temperatura
- r e l a c i ô n  molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e
-  r e l a c i ô n  molar a c e i t e / d i s o l  vente
A ta l  f i n ,  se proyectô un programa de optimaciôn con ob-
j e t o  de a l ca nz ar  1 os val ores de las va r ia b le s  que condujeran
al mâximo rendimiento en epôxido.  Una vez alcanzados t a i e s  va-  
l o r e s ,  s e r v i r î a n  de punto de p a r t id a  para l l e v a r  a cabo la  e-  
poxidaciôn mediante h id roperôx ido .  Poster iormente se i n t e n t a -  
r î a  l l e g a r  al es tab lec im ie n t o  del mecanismo de reacciôn ,  y a 
ser  posib le  a l a  ecuaciôn de ve loc idad ,  es d e c i r ,  se procura-  
r f a  conseguir  laTmaxfma in formaciôn,  con miras al diseno de 
1 os posib les  reac tores  para el d é s a r r o i l o  del proceso en gran 
es cal a.  Figura 2 . 1 .
El programa planteado y désarroi  1 ado fué el s ig u i e n t e :
1. Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo re f inado y de a c e i t e  
de l i n a z a ,  mediante oxigeno molecular  u t i l i z a n d o  como disolven  
te  i s o p r o p i 1-benceno y c a t a l i z a d o r  de a c e t i 1-acetonato  de mo- 
l i b de n o .
a) Ap l i c ac iôn  del mêtodo "Box-Wilson" de opt imaciôn.
b) I n f l u e n c i a  de las d i s t i n t a s  v a r i a b l e s .
2. Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo ref inado  y de ac e i t e  
de l i n a z a  con h idroperôxido de isopropi  1-benceno y c a t a l i z a d o r  
de a c e t i 1-acetona to  de mol ibdeno.  .
a) I n f l u e n c i a  de las d i s t i n t a s  v a r i a b le s .E s t u d io  C iné t ico
-  I n f l u e n c i a  de l a  t emperatura .
Grupos de experimentos var iando la  temperatura ,  mantenien 
do constantes las restantes  v a r i a b l e s .
-  I n f l u e n c i a  de l a  concentraciôn de c a t a l i z a d o r .
Grupos de experimentos var iando la  concentraciôn de ca t^
1 i z ad or ,  manteniendo constantes las restantes  v a r i a b l e s .
-  I n f l u e n c i a  de l a  concentraciôn de a c e i t e .
Grupos de experimentos var iando la  concentraciôn de acei_ 
t e ,  manteniendo constantes las res tan tes  v a r i a b l e s .
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3. APARATO
Los experimentos re a l i za d o s  se han l l evado  a cabo en los  
s i g u i entes r eac tor es ;
Reactor  ( R - 1 ) . U t i l i z a d o  en la  ox idacion del i s o p r o p l l -  
benceno en fase  l i q u i d a ,  para l a  obtencion del correspondiente  
h idr ope rô x ido .
Reactores (R-2 )  y ( R - 3 ) . Empleados para la  epoxidaciôn con 
oxigeno molecular  e h idroperôxido de i sopr op i1-benceno, respe£  
t i va m ent e ,  de los ace i te s  vegetal  es no comest ib les ,  a f i n  de 
conseguir  los correspond ientes epôxidos.
A cont inuaciôn pasamos a l a  descr ipc iôn de cada uno de
e l l o s :
3 . 1 .  REACTOR (R-1)
Se encuentra esquematizado en la  f i g u r a  3.1
Este r e a c to r  consta de cinco par tes atendiendo a sus fu £  
ciones:
- Sistema de reacciôn
- Sistema de c a le fa cc iô n
- Sistema de f l u j o  de oxigeno,  su regu lac iôn y medida
- Sistema de ag i t a c iô n
- Sistema de r e f r i g e r a c i ô n
1. Sistema de f l u j o  de oxigeno
2. Sistema de a g i t a c iô n
3.  R é f r ig é r a n t e  de r e f l u j o
4.  Termostato con r e s i s t e n c i a  e l é c t r i c a  y ag i ta c iô n
5. Tefmômetro
6 . Sistema de reacciôn
7. Sistema de r e f r i g e r a c i ô n
Figura 3.1
o
C on st i tu id o  por un r e c i p i e n t e  de v i d r i o ,  c i l i n d r i c o  de 
fondo e s f e r i c o ,  de dos l i t r o s  de capacidad,  con cu b ie r t a  esmeri_ 
l a d a ,  de l a  que emergen cinco bocas tambiên esmer i l adas,  con 
las  c a r a c t e r i s t i c a s  y funciones s ig u i en te s :
Boca n®l -  B 14 /23 ,  para l a  entrada de oxigeno mediante  
burbujeador .
Boca n®2 - B 1 4 /2 3 ,  para l a  colocacion de un termometro 
de vâstago la r g o .
Boca n®3 - B 14 /23 ,  para l a  colocacion de un c i e r r e  con
goma s i l i c o n a ,  para l a  toma de muestras median^ 
t e  aguja hipodermica de 17 cm. de lo ng i tud  y 
j e r i n g a  de v i d r i o .
Boca n®4 - B 29 /3 2 ,  para l a  colocacion de r e f r i g e r a n t e  
de r e f l u j o .
Boca n°5 - B 19 /26 ,  para el  sistema de a g i t a c i ô n .
3 . 1 . 2 .  Sistema de ca le fa c c iô n
Consiste en un bano t e r m o s t â t i c o , co ns t i tu id o  por un r e ­
c i p i e n t e  pa ra iep ip éd ico  de acero ,  a i s l ad o  mediante cuerda de 
amianto,  l l e n o  de a c e i t e  de s i l i c o n a  ( r h o d o r s i l  4 7 / V / l O O ) ,  co­
mo f l u i d o  de c a l e f a c c i ô n .  La temperatura se e s t a b i l i z a  y man- 
t i e n e  por medio de un te rm os ta t o ,  t i p o  "mul totherm", que l l e v a  
incorporadas t rès  r e s i s t e n c i a s  e l ê c t r i c a s  para la  c a l e f a c c i ô n ,  
un termômetro de contacte  e l é c t r i c o  y r e l a i s  e le c t r ô n ic o  con­
t r o l  ador de l a  t emperatura ,  asi  como una bomba r o t a t o r i a  que 
produce l a  t u r b u le n c ia  necesar ia  para conseguir  una ca le fa c c iô n  
uni forme.
Const i tu ido  por una bal a de oxigeno,  prov is ta  de un mano 
r re du c to r  que proporciona el  caudal necesario para e f e c t u a r  la  
ox idac ion .  La regulac iôn de los caudales de oxigeno se r e a l i z a  
mediante una vâ lvu la  de aguja de paso muy f i n o ,  obtenido median 
t e  accionamiento micromét r ico  del avance de la aguja.
La medida de los cauda les ,  tanto de entrada como de sali_ 
da,  se consigue con un medidor de t ipo  diafragma que provoca 
una pêrdida de carga en l a  co r r i en te  gaseosa, que medimos en un 
manômetro d i f e r e n c i a l  de agua, en conexiôn a ot ro manômetro de 
mercur io con una rama a b i e r t a  a la atmôsfera ,  cuyo objeto  es te^  
ner el va lo r  absoluto de l a  presiôn post -diafragma del oxigeno  
que se u t i l i z a  en el proceso.
La medida de l a  temperatura post -diafragma se consigue
mediante un termômetro i n s e r t o  en un d i s p o s i t i v e  que para t a l
e f e c t o ,  l l e v a  el indicado medidor.
3 . 1 . 4 .  Sistema de a g i t a c i ô n
Esta co ns t i t u id o  por  un motor monofâsico de c a r a c t e r i s t i _  
cas: 220 V . ,  y 25 W., quie acciona una v a r i l l a  de v i d r i o  t e r m i -
nada en doble hé l i c e  com el  f i n  de conseguir  una mezcla lo mas
pe r f ec t a  y homogénea p o s ib le  del sistema de reacciôn.
3 . 1 . 5 .  Sistema de r e f r i g e r a c i ô n
Consiste en un r e f r i g e r a n t e  de r e f l u j o ,  a t ravés del cual  
c i r c u l a  agua a una temperatura  entre 0 -2°C,  con el f i n  de con-  
densar los posib les vapores en las reacciones.  Asi mismo se
dispone de un serpent in  de cobre a r r o l l a d o  al  sistema de r e a c ­
c iô n ,  por el que se puedie hacer c i r c u l a r  agua f r i a  cuando la  
/ temperatura del medio de reacciôn se eleva por encima de su va_
p 1 or p r e v is t o .
l
I ■ . ■
Son anâlogos al r eac to r  (R-1 )  d e s c r i t o ,  con capacidad de 
700 ml.  El re ac tor  (R-3 )  carece del sistema de f l u j o  de o x ig e ­
no (Apartado 3 . 1 . 3 ) .  En este r e a c to r  l a  boca n ° l  se u t i l i z a  p£ 
ra i n s e r t a r  un tabique d e f l e c t o r ,  de v i d r i o ,  para conseguir  
una mas pe r fec ta  y homogénea mezcla del  medio de reacciôn.
Presentan un sistema de r e f r i g e r a c i ô n  formado por: ref r i _  
gérante de r e f l u j o ,  bano de mezcla f r i g o r i f i c a  y bomba c e n t r i -  
fuga.
El r e f r i g e r a n t e  es de t ip o  e s p i r a l ,  para conseguir  la  m£ 
xima s u p e r f i c i e  de contacte .
La mezcla f r i g o r i f i c a  esta  c o n s t i t u id a  por agua y h i e l o ,  
re c i r cu lando  el agua y consiguiéndose de este modo que la tem­
peratura  del bano se mantenga i n f e r i o r  a los 2°C.
La bomba c e n t r i f u g a  u t i l i z a d a ,  r e c i r c u l a  el agua con un 
caudal de un l i t r o  por minute ,  siendo la  potencia de la misma 
de t r e i n t a  va t i o s .
o

4, MATERIALES Y PROCEDIMIENTO
4 . 1 .  PRODUCTOS UTILIZADOS
Se u t i l i z a r o n  los s igu ien tes  productos:
4 . 1 . 1 .  Productos comerciales
1) Oxigeno
Envasado en b o t e l l a  de acero a 150 atmosferas de pres iôn  
i n i c i a l .  Riqueza mayor o igual  a 99%.
2) Ace i te  de cartamo re f inado
1) Uti^f2 c^c%ô n_
Densidad a 2 0 * C ....................................................   0 ,922  - 0 ,928
Indice  de r e f r a c c iô n  a 20*C . . . . 1 ,4770 -  1 ,4772
Indice  de yodo ( H a n u s ) ........................................  140 - 150
Indice  de s a p o n i f i c a c i ô n .................................. 187 -  196
i l )  A n a l i s i  s cromatoqrâf ico
«MB mm* «a»
Cromatograma t ip o :
C j 2 -  L a u r i c o ..................................................  Trazas
C i 4 _ -  M i r i s t i c o  . . . . . . . Trazas -  0 ,1  
Cjg -  P a l m i t i c o   0 , 9  -  4 , 5
16
^18 - Es tear ico
*=18 - Olé ico ,
4 8 - L i n o lé ic o
r II 1 
^18 - L i no lé n ic o
^20 - Araquid ico
*=22 - Behénico
3) Acei te de 1 i naza
^14
^16
4 6
*'18
*=18
4 8
r  II I 
*”18
*■20
4 o
* '22
-  M i r i s t i c o  .
-  P a l m i t i c o  .
- P a lm i t o lê ic ô
- E s t e ar ic o  .
-  Olê ico
- L i n o l é i c o  .
- L in o l é n i c o
- Araqu id ico
- Gadoléico .
- Behénico
2
11
65
0,3
0,1
0,1
3 ,5
23
80
1.8
0,8
0 , 6
i ) £a i.a £ t£ r_ îs ^ i£ a£  ^e_ i^e jiti_ f i^c^cxôjx
Densidad a 20°C   0 ,927 - 0 ,934
In d ic e  de r e f r a c c i ô n  a 20°C . . . .  1 ,480 - 1,483
In d ic e  de yodo (Hanus) . . . . .  175 - 190
In d ic e  de sapon i f  i c a c i ô n ...............  187 - 196
i i ) A n a l i s i  s cromatoqraf ico
'  WW «MW MM MM MM MM MM MM MM MM
Cromatograma t i p o :
T razas 
5 - 7 
0 - 0 ,3  
4 - 7 
17 - 22,5  
13 - 18,5  
48 - 59 
0,1  - 0 ,5  
0,1  -  0 , 6  
Trazas - 0 ,4
4) I sopropi  1-benceno (cumeno)
Purum, de r iqueza  mayor o igual  a 99% 
I n t e r v a l o  de e b u l l i c i ô n ,  150-151°C
Bi s ,  pentano-dlonato ( Z , 4 ) -mol ibdeno ( V l ) - o x i d o :  
^10^14^°^6‘ s i n t e s i s .
6 ) Estearato  sodico 
CiyHsgCOONa. Para s i n t e s i s .
4 . 1 . 2 .  Productos s i n t e t i z a d o s  en nuestro l a b o r a t o r i o  
1) I soprop i l -benceno oxidado
El h idroperôxido de i so prop i1-benceno u t i l i z a d o  en los  
experimentos de epox idac iôn ,  se obtuvo s iguiendo el procedimien  
to d e s c r i t o  en el apartado 4 . 2 . 2 .  de este c a p i t u l e .  La concen­
t r a c iô n  maxima de h idroperôxido alcanzada fué de un 40%.
En todos los experimentos se u t i l i z ô  el h idroperôxido de 
i sopropi  1-benceno, s in  a i s l a r l o  prev iamente ,  es d e c i r  como su£ 
t r a t o  de reacciôn c o n s t i t u i d o  pract icamente  por h idroperôx ido  
e isopropi  1-benceno sin o x id a r .
4 . 2 .  PROCEDIMIENTO OPERATIVO
4 . 2 . 1 .  Epoxidaciôn de ac e i te s  vegetal  es en fase l i q u i d a  con 
oxigeno molecular
Determinadas previamente las cant idades de a c e i t e ,  disol_ 
vente y c a t a l i z a d o r ,  se mezclan perfectamente y se v i e r t e n  en 
el  r e a c t o r ,  s i tuado en el bano te rm os ta t i co  a l a  temperatura  
deseada. El oxigeno se hace burbujear  en el medio de rea c c i ô n ,  
a caudal constante per fectamente r eg u la b le  mediante una va lvu -  
1 a de aguja de regu lac iôn  p r é c is a .  Para e v i t a r  las pêrdidas de 
c a l o r ,  el  sistema te rm os ta t i co  esta per fectamente c a l o r i f u g a d o .
A i n t e r v a l o s  de t iempos f i j o s ,  se ext raen muestras,  las  
cuales se e n f r i a n  inmediatamente con una mezcla de h i e lo  y agua.
En cada muestra e x t r a id a  del medio de reacciôn se a n a l i z ô  
c u a n t i t a t i v a m e n te  el epôxido y el h idroperôxido formados, por 
los procedimientos desc r i to s  en el Apéndice.
4 . 2 . 2 .  Oxidaciôn del isopropi  1-benceno en fase l i q u i d a
El i s o p r o p i 1-benceno a ox idar  se v i e r t e  en el r e a c t o r ,  s2  
tuado en el bano te rm os ta t i co  a l a  temperatura de 100°C. El 
oxigeno se hace burbujear  en el medio de reacciôn ,  mezclado 
mediante ag i ta d or  de p a l e t a ,  a caudal constante ,  perfectamente  
r e g u la b le  mediante una va lv u la  de aguja .  El sistema termostât j_  
co esta a is lado  termicamente.
El sistema se mantuvo en reacciôn hasta conseguir  a lc a n ­
zar  l a  concentrac iôn de hidroperôxido requer ida  para l a  epox i ­
daciôn ( 3 1 ) .
4 . 2 . 3 .  Epoxidaciôn de ace i te s  veqeta les  en fase l i q u i d a  con I 
hidroperôxido de isoprop i l -benceno
Determinadas previamente las cant idades de a c e i t e ,  h i d r £  
perôx ido,  es tea ra to  sôdico y c a t a l i z a d o r ,  a r eac c io nar ,  se me^ 
clan per fectamente y se v i e r t e n  en el r e a c t o r ,  s i tuado en el  
bano te rm os ta t i c o  a l a  temperatura deseada. Para e v i t a r  las per, 
didas de c a lo r  el sistema te rmosta t i co  esta perfectamente calo,  
r i fu g a d o .
A i n t e r v a l o s  de tiempos determinados se extraen muestras,  
las cuales se e n f r i a n  rapidamente para e v i t a r  la  pos ib le  cont^  
nuaciôn de l a  reacciôn .
En cada muestra e x t r a i d a  del medio de reacc iôn ,  se analj_ 
zaron c u a n t i t a t i v a m e n t e  el h idroperôxido sin reaccionar  y el  
epôxido formado, por procedimientos que se d e t a l l a n  en el  Apên 
d ic e .
5. RESULTADOS
Se ha estudiado la  epoxidaciôn de ac eH es  vegetales no c£  
mest ib les  mediante dos procedimientos:
1. U t i l i z a n d o  como agente epoxidante el oxigeno molecular  
e i soprop i l -benceno  como d iso l  vente.
2. Mediante h idroperôx ido de i soprop i l -benceno .
En pr imer  termino se l l e v ô  a cabo una experimentaciôn pre, 
v i a ,  con el f i n  de conseguir  los va lores  de las va r ia b le s  del  
punto de p a r t id a  para el estudio de las reacciones de epoxida­
c iô n .
•s .-
Con miras a e s ta b le c e r  las  condiciones opt imas,  que condu  ^
j e r a n  a un mâximo rend imien to ,  se u t i l i z ô  la  técn ica  de Box-W11_ 
son,  descr i  ta en el Apéndice,  para el  caso de la epoxidaciôn me, 
d i a n t e  oxigeno molecula r .  Las v a r i a b le s  que se pretendian o p t i -  
mar eran l as  s ig u i e n t e s :
-  Temperatura
- Razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e
-  Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente
siendo los parâmetros del sistema:
- Volumen de reacciôn:  500 ml .
- Caudal de oxigeno:  20 l / h .
- Velocidad de a g i t a c iô n :  1500 r .p . m.
p r o p i l -benceno las v a r ia b le s  estudiadas fueron:
-  Temperatura
-  Concentraciôn de c a t a l i z a d o r
-  Concentraciôn de a c e i t e
5 .1 .  EXPERIMENTOS PREVIOS
Los experimentos previos rea l i zados con el  f i n  de conseguir  
un punto de p a r t i d a ,  se pueden d i v i d i r  en los t res  grupos siguie j i  
t es .
5 . 1 . 1 .  Oxidaciôn d i r e c t a  de a c e i t e  de cartamo re f i n a d o ,  con ace-
t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno como c a t a l i z a d o r ,  variando la  ■ *
t em p er a t u ra .
Se r e a l i z a r o n  los experimentos AC-1, AC-2,  AC-3 y AC-4 a 
105*C,  90*C,  80°C y 70°C respect ivamente , u t i l i z a n d o  en todos 
e l l o s  una razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e  igual  a f , 0 0 0 5 .  Los r £  
sul tados obtenidos se resumen en las tab las  5.1 a 5 .4 .
5 . 1 . 2 .  Oxidaciôn d i r e c t a  de a c e i t e  de cartamo ref inado a 80°C,  
var iando la  razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e .
Se l l e v a r o n  a cabo los experimentos AC-3, AC-5 y AC-6,  con 
razones molares cata l  i z a d o r / a c e i t e  0 ,0005;  0,0  y 0,0025 respecti_  
vamente y manteniendo constante en todos e l los  una temperatura  
de 80°C.  Los resul tados de dichos experimentos se resumen en las  
t ab las  5 . 3 ,  5 .5  y 5 . 6 .
5 . 1 . 3 .  Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo ref inado u t i l i z a n d o  i s o ­
prop i l  -benceno como d isol  vente y variando el t ipo  de c a t a -
11 1 i z a d o r .
Se r e a l i z a r o n  dos exper imentos,  AC-7 y AC-8,  con a c e t i l -  
acetonato de molibdeno y de vanadio respect ivamente , a 90°C de
zôn molar  a c e i t e / d i sol vente igual  a l a  unidad.
Los resu l tados obtenidos al r e a l i z a r  los experimentos ci  - 
tadps se resumen en las ta b la s  5.7 y 5 .8 .
5 . 2 .  EPOXIDACION DE ACEITE DE CARTAMO REFINADO CON OXIGENO MOLE­
CULAR. OPTIMACION DEL PROCESO.
5 . 2 . 1 .  Diseno exper imental  a l rededor  del punto i n i c i a l
i )  Punto base del diseno 2^ f a c t o r i a l  y f a c t o re s  de escala
S e * e l i g i ô  como punto base, a r é s u l t a  >de la exper imentaciôn  
p re v i a ;
Temperatura:  90°C *
Razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e :  0,001  
Razôn molar a c e i t e / d i s o l v e n t e :  1 ,0  
Los fa c to re s  de escala e legidos fueron:
S  ^ = 5%
Sg = 0,0005 moles c a ta l i z a d o r /m o l e s  a c e i t e  
$ 2  = 0 ,5  moles ace i te /mo les  d i s o lv e n t e
i i )  Mat^r2Z_d2 ^i^efi^o
Se ha espec i f i cado  en el apartado 9 . 4 . 1 .  del Apéndice.
i i i )  M a t r i z  de las v a r i a b le s  independientes
«M» MM M^  V.^B M.M M^  MM MB» MM .MM BBM MM MM
En l a  t a b la  5 .9  se ha expresado la  p l a n i f i c a c i ô n  de los 
exper imentos a r e a l i z a r .
5 . 2 . 2 .  Despiazamiento de las condiciones operat ivas en d i re c c io n  
a1 optimo
Los datos obtenidos correspondientes a los experimentos  
BC-13, BC-14 y BC-15 se resumen en las tab las  5 .22 ,  5.23 y 5 .2 4 .
5 . 2 . 3 .  Diseno exper imental  en la subregion aceptada como optima
i )  P.U2t£ ^a ie_d£ l_d2S £n£ 2^ _f^c^or,i£1 _ y _ _ f r ^ e ^  le_e£C 2la .
Temperatura:  90*C
Razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e :  0,001  
Razôn molar a c e i t e / d i s o l vente: 0,1339  
Los fa c t o re s  de escala fueron:
Sj = 10*C
$ 2  = 0 ,0005 moles c a ta l i z a d o r / m o les ac e i t e  
$ 2  = 0 ,05  moles acei te /moles d i s o l vente
i i )  Ma2r iz _ d £  ^ i^e^o
Es la  misma d e s c r i t a  en el apartado 9 . 4 . 1 .  del Apéndice.
i i i )  M a t r i z  de las va r ia b l e s  independientes
M»# MM »»B MM MM «M» MM
En la  t a b l a  5 .2 5  se expresa la p l a n i f icaciôn de los expe­
rimentos a r e a l i z a r .
Los datos ob ten idos,  correspondientes a los experimentos  
BC-14 y BC-16 a BC-26 se resumen en las tablas  5.23 y 5 .26  a 5 .36
OPTIMACION DEL PROCESO.
5 . 3 . 1 .  Diseno exper imental  a l rededor  del punto i n i c i a l
O
i )  P.un,toi Jba2 e__d£l_dj_s^h£ £  ^ f£c2o jri£ l_ .y_f£c2or.e2
Como punto base,  se e l i g i ô  el  mâximo obtenido en el estudio  
re a l i z a d o  con a c e i t e  de cârtamo re f in ado .
Temperatura:  90°C
Razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e :  0,001 
Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente:  0,1339  
Los fa c to re s  de escala e legidos fueron:
S y = 10°C
$2  = 0 ,0005 moles c a ta l i z a d o r / m o l e s  a c e i t e
Sg = 0 ,1  moles ace i te /m o le s  d iso lv en t e
i i ) M a;t r i_z_d£ ^ i £e^o
Se ha d e sc r i t o  en el apartado 9 . 4 . 1 .  del Apéndice.
i i i )  Majti^i.z_d£ l_as, y,3jri2bl,e2 in^e£ejid2ejit(BS
En la  t a b la  5.37 se expresa l a  p l a n i f i c a c i ô n  de los exp£ 
r imentos a r e a l i z a r .
Los datos obten idos,  correspondientes a los experimentos 
BL-1 a BL-12,  se resumen en las  tab las  5.38 a 5 .49 .
MEDIANTE OXIGENO MOLECULAR UTILIZANDO DISTINTOS DISOLVENTES
Una vez conocidos los in te r va lo s  ôptimos de va r iac ion  de 
las  v a r i a b l e s ,  en los procesos de epoxidaciôn mediante oxigeno 
molecular  de los ac e i t es  de cârtamo y l i n a z a ,  se r e a l i z a r o n  una 
s e r i e  de experimentos var iando el t ipo  de d iso l  vente.  Los di sol_ 
ventes u t i l i z a d o s  a ta l  e fec to  fueron:  benceno, e t i l - b e n c e n o ,  
i soprop i l -benceno  y a -p ineno .
Las v a r i a b l e s  que se mantuvieron constantes en todos los 
experimentos fueron:
-  Temperatura:  90°C
-  Razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e :  0,001
-  Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente:  0 ,1339 ,
-  Caudal de oxigeno: 20 l / h
-  Volumen de reacciôn:  500 ml
-  Velocidad de a g i t a c iô n :  1500 r .p .m.
Los resul tados obtenidos se resumen e indican en las t a ­
blas 5 . 2 7 ,  5 .3 9 ,  y 5 .50 a 5 .55 .
5 . 5 .  EPOXIDACION DE ACEITE DE CARTAMO REFINADO MEDIANTE HIDRO- 
PEROXIDO DE ISOPROPIL-BENCENO
Una vez conocidos los in t e r va lo s  ôptimos de va r iac iôn  de
las d i s t i n t a s  va r i a b le s  para el proceso de epoxidaciôn mediante
oxigeno molecular ,  se tomaron estos como base para l l e v a r  a cà 
bo una s e r ie  de reacciones de epoxidaciôn mediante hidroperôxi_ 
do de i soprop i l -benceno con objeto de es tab lec er  su mecanismo 
de reacc iôn .
Las va r i a b le s  que en todos los experimentos se mantuvie­
ron constantes fueron:
-  Volumen de reacciôn:  500 ml.
-Concentrac iôn i n i c i a l  de h idroperôxido:  1 ,0  M.
5 . 5 . 1 .  I n f l u e n c i a  de las d i s t i n t a s  v a r i a b l e s .  Estudio c i n é t i c o
i )  Inf luencia de la temperatura
' MM mmm »M# «M» MM MM MM MM MM MM MM MM MM
Se r e a l i z a r o n  los experimentos DC-1, DC-2 y DC-3, a 100*0 ,  
90°C y 80°C resp ec t iva men te , para los que se mantuvieron constan,  
tes las  s i gu ie n te s  v a r i a b l e s :
-  Concentraciôn de a c e i t e :  0 ,744 M.
-  Concentraciôn de c a t a l i z a d o r :  7 , 4 4 . 1 0 " *  M.
Los resu l tados obtenidos se resumen en las tablas  5 . 5 6 ,
5.57 y 5 . 58 .
i i )  lnf.1 u.ejicj_a_d£ ia_co,n£e£tr,a£i£n__d£ c^a^al^i^a^or
Se r e a l i z a r o n  los experimentos DC-3, DC-4 y DC-5,  con con, 
cent rac iones  de c a t a l i z a d o r  7 , 4 4 . 1 0 " *  M . , 5 , 0 4 . 1 0 " *  M. y 2 , 5 4 . 1 0 " *  
M. ,  manteniéndose constantes las s igu ien tes  v a r ia b le s :
- Temperatura:  80°C
- Concentraciôn de a c e i t e :  0 ,744 M.
En las ta b l as  5 .5 8 ,  5 .59  y 5.6t) s f i n d i c a n  los resul tados  
obtenidos ,  correspondientes  a los experimentos c i t ados .
i i i )  j[n f  1 £e£cj_a_d£ la__c£n£e£tra£iôn__d£ £C£i2e
Se r e a l i z a r o n  los experimentos DC-3, DC-6 y DC-7, con con, 
centrac iones  de a c e i t e  0 ,744 M. ,  0 ,374 M. y 1,316 M. ,  mantenien 
dose constantes las s igu ie n tes  v a r ia b le s :
- Temperatura:  80*C
Los resul tados obtenidos se indican en las tab las  5 . 6 1 ,  
5.62  y 5 .58 .
5 . 6 .  EPOXIDACION DE ACEITE DE LINAZA MEDIANTE HIDROPEROXIDO DE 
ISOPROPIL-BENCENO
Determinados los in te r v a l o s  ôptimos de va r iac iôn  de las  
d i s t i n t a s  va r iab les  en el proceso de epoxidaciôn de ac e i t e  de 
l i n a z a  con oxigeno molecular ,  se tomaron estos como base para 
r e a l i z a r  una s e r i e  de reacciones de epoxidaciôn mediante h i dr£  
perôxido de i sopropi l -benceno con v is tas  a l l e v a r  a cabo el e£ 
tud io  c in é t i c o  de dicha reacciôn.
Las va r ia b le s  que en todas las exper ienc ias  se mantuvie­
ron constantes fueron:
-  Volumen de reacciôn:  500 ml.
- Concentraciôn i n i c i a l  de hidroperôxido:  1 ,0  M.
- Concentraciôn de es teara to  sôdico: 2 .10"^ M.
5 . 6 . 1 .  In f l u e n c ia  de las d i s t i n t a s  v a r i a b l e s .  Estudio c i n é t i c o  
i )  I n f l u e n c i a  de la temperatura* MBB B^M MM» MM JLbB MB» MM
Se l levaron  a cabo t res  exper imentos,  DL-1,  DL-2 y DL-3,  
a 100°C,  90°C y 80°C respect ivamente , para los que se mantuvi£  
ron constantes las s igu ien tes  v a r i a b l e s :
-  Concentraciôn de a c e i t e :  0 ,748 M.
-  Concentraciôn de c a t a l i z a d o r :  7 , 4 4 . 1 0 " *  M.
En las tab las  5 . 6 3 ,  5.64 y 5.65 se resumen los resul tados  
obtenidos,  de los c i tados experimentos.
Se r e a l i z a r o n  t res  experimentos con concentraciones de c£ 
t a l i z a d o r  7 , 4 4 . 1 0 ' *  M. ,  5 , 0 4 . 1 0 ' *  M. y 2 , 5 4 . 1 0 ' *  M. r e s p e c t i v a ­
mente, manteniéndose constantes las s igu ie n te s  v a r i a b l e s :
-  Temperatura:  80°C
- Concentraciôn de a c e i t e :  0 ,748  M.
Los experimentos rea l i zados  fueron los DL-3,  DL-4 y DL-5 
cuyos resul tados se indican en las ta b las  5 .6 5 ,  5.66 y 5 .6 7 .
i i i )  ln f,l£e£ci_a_d£ la_ C £n£e£ t£ac j£n _d£
Se r e a l i z a r o n  t rès  experimentos con concentraciones de 
ac e i te  0,748 M . , 0,381 M. y 1 ,386 M. respec t ivamente , mante-  
niéndose constantes las s iguientes  v a r i a b l e s :
-  Temperatura:  80°C
- Concentraciôn de c a t a l i z a d o r :  7 , 4 4 . 1 0 ' *  M.
En las tab las  5 .65 ,  5.68 y 5 .69  se resumen los resul tados  
obtenidos,  correspondientes a 1 os experimentos DL-3,  DL-6 y DL-7
labLM 0.1
Expérimente AC-1.  Oxidacion d i recta  de ace i te  de cartamo r e f i n a
do a 105* C , razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i te 0,0005.
Caudal de oxigeno:  20-30 1/h.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacc i ôn
Concentraci  on 
de 
epôxido
Concentraci  ôn 
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecte  
al a c e i t e
1 1 /2 0,009 0,005 0,27
2 1 . 1 / 2 0,135 0,046 4 ,10
3 3 0,700 0,175 21,26
4 4 . 1 / 2 0,910 0,362 27,60
5 5 . 1 / 2 0,945 0,414 28,70
6 6 0,955 0,414 29 ,00
7 9 0,981 0,414 29,80
horas mol/ I  . m o l / 1 . (%)
Experimento AC-2.  Oxidacion d i r e c t a  de a c e i t e  de cartamo r e f i n £
do a 90°C,  razôn molar  c a t a l i z a d o r / a c e i t e  0 ,0005 .
Caudal de oxigeno:  20-30 1 /h .
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraci  ôn 
de 
epôx i do
Concentraciôn
de
hidroperôxi  do
Rendimiento 
respecte  
al ace i te
1 1 0 ,270 0,080 8 ,20
2 2 0,520 0,125 15,80
3 3 1 ,00 0,250 30,39
4 4 1,17 0,336 35,56
5 5 1,22 0,365 37,08
 ^ 6 6 1,28 0 ,400 38,90
7 7 1,27 0,395 38,60
8 8 1,26 0 ,380 38,30
9 9 1,27 0,380 38,60
horas mol /1 . m o l / 1 . (%)
Expér imente AC-3.  Oxidac. ion d i r e c t a  de a c e i t e  de cârtamo r e f i n a
do a 80°C,  razôn molar  c a t a l i z a d o r / a c e i t e  0 ,0005
Caudal de oxîgeno:  2 0 - 30  l / h .
Numéro
de
muestra
T iempo 
de
reacciôn
Concentraci  ôn 
de 
epôxi do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecte  
al a c e i te
1 2 0 ,011 - 0,33
2 5 . 1 / 2 0 ,2 22 0 ,010 6,75
3 9 0 ,275 0 ,020 8,35
4 11 0 ,470 0,080 14,30
5 13 *0,590 0,120 17,93
6 15 .1 /2 0 ,808 0,400 29,55
7 20 1 ,10 0,690 33.43
horas m o l / 1 . m o l / 1 . (%)
Experimento AC-4. Oxidacion d i r e c t a  de a c e i t e  de cârtamo r e f i
do a 70°C,  razon molar c a t a l i z a d o r / a c e i te 0 ,0005 .
Caudal de oxigeno: 20-30 1 / h .
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn  
de 
epôxi do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rend imi ento 
respecte  
al a c e i t e
1 13 0,013 - 0,40
2 16 0 ,059 0 ,009 1,80
3 20 0 ,1 12 0 ,090 3,40
4 22 0,522 0 ,410 15,86
5 26 0 ,860 0 ,920 26,14
6 30 1 ,012 0,921 30,75
horas mol/ I  . m o l / 1 . {%)
Experimento AC-5.  Oxidacion d i r e c t a  de a c e i t e  de cârtamo r e f i n^
do a 80®C. Sin c a t a l i z a d o r .
Caudal de ox igeno: 20-30 1 /h .
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
*
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecte  
al a c e i t e
1 1 0 ,0 0 0 ,0 0 0 ,00
2 3 0 ,0 0 0,001 0 ,0 0
3 5 0 ,0 0 0,009 0 ,0 0
4 7 .0,001 0,017 0,03
5 10 0,002 0,023 0,06
6 17 0,003 0,065 0,09
7 20 0,005 0,112 0,15
horas m o l / 1 . m o l / 1 . (%)
TABLA 5.6
Experimento AC-6. Oxidacion d i r e c t a  de a c e i t e  de cârtamo r e f i n ^
do a 80°C,  razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e  0 ,0025 .
Caudal de oxigeno: 20-30 1 /h .
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecte  
al a c e i t e
1 3 0,022 0,052 0 ,6 6
2 5 0,532 0,138 16,17
3 6 0,610 0,324 18,54
4 6 . 1 / 2 0,641 0 ,378 19,48
5 7 . 1 / 2 0,680 0,461 20 ,66
6 ' 8 . 1 / 2 0,810 0,461 24,62
7 •9.1/2 0,865 0 ,460 26,30
8 1 0 .1 / 2 0,898 0,461 27,30
horas m o l / 1 . m o l / 1 . (%)
Experimento AC-7. Epoxidacion de ac e i t e  de cârtamo ref inado con 
oxigeno molecu la r ,  u t i l i z a n d o  i s o p r o p i1-benceno como d isolvente  
y a c e t i 1-acetona to  de molibdeno como c a t a l i z a d o r .
Temperatura:  90°C. Razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e  0,0005  
Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente 1 , 0 .  Caudal de oxigeno: 20 1 /h .
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn  
de 
epôx ido
Concentraciôn
de
hidroperôx ido
Rendimi ento 
respecto  
al ac e i t e
1 1 0,135 0,084 5,97
2 2 0,265 0,115 11,72
3 3 0,505 0,225 22,34
4 4 0,645 0,237 28,53
5 5 0,876 0,263
38,76
6 6 0,983 0,270 43,49
7 7 0,995 0,285 44,00
8 8 0,986 0,290 43,63
9 9 0,980 0,285 43,36
horas m o l / 1 . m o l / 1 . (%)
lAbLA 5 . B
Experimento AC-8. Epoxidacion de a c e i t e  de cârtamo r e f inado con 
oxigeno molecular ,  u t i l i z a n d o  is o p r o p i 1-benceno como d i s o l vente  
y a c e t i 1-acetonato de vanadio como c a t a l i z a d o r .
Temperatura: 90°C. Razôn molar ca ta l  i z a d o r / a c e i te  0,0005  
Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente 1 ,0 .  Caudal de oxigeno: 20 1 / h .
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn  
de 
epôx ido
Concentraciôn
de
hi droperôxido
Rendimi ento 
respecto  
al a c e i t e
1 1 0 ,000 0,080 0 ,0 0
2 2 0 ,020 0 ,110 0 ,8 8
3 3 0,100 0,215 4 ,42
4 4 0 ,120 0,225 5,30
5 5 0,150 0,250 6,63
6 6 0,162 0,260 7,16
7 7 0,170 0,272 7,52
8 8 0,174 0,275 7,69
horas m o l / 1 . m o l / 1 . (%)
l A B L A  b . 9
Variables independientes
Experimento
T emperatura
( ° c )
Razôn molar 
catal i  zador/acei te
Razôn molar 
acei te/di  sol vente
BC-1 95 0,0015 1.5
BC-2 95 0,0015 0,5
BC-3 95 0,0005 1,5
BC-4 95 0,0005 0,5
BC-5 85 0,0015 1,5
BC-6 85 0,0015 0,5
BC-7 85 0,0005 1,5
BC-8 85 0,0005 0,5
BC-9 90 0,001 1,0
BC-10 90 0,001 1,0
BC-11 90 0,001 1,0
BC-12 90 0,001 1,0
Experimento BC-1, ( 1 , 1 , 1 ) :  Epoxidacion de aceite de cârtamo ref^  
nado con oxigeno molecular a 95°C, 2,52 M, de acei te ,  1,68 M. 
de isopropi1-benceno y 3 ,76 .10”  ^ M. de a c e t i 1-acetonato de mo­
libdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôxi do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecto 
al aceite
1 1/2 0,273 0,047 10,83
2 1 0,583 0,080 23,13
3 1.1/2 0,748 0,064 29,68
4 2 0,791 0,062 31,38
5 2 .1 /2 0,824 0,062 32,70
6 3 0,884 0,060 35,10
7 4 0,887 0,060 35,23
8 6 0,906 0,062 35,97
9 8 0,868 0,063 34,46
horas mol/I  . mol /1. {%)
Experimento B C - 2 , ( 1 , 1 , - 1 ) :  Epoxidacion de ace i t e  de cârtamo r £
f inado con oxigeno molecular  a 95°C,  1,714 M. de a c e i t e ,  3,43M.
_ q
de isopropi1-benceno y 2 ,56.10” M. de acet i 1-acetonato de mo­
libdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reaccion
Concentraciôn 
de 
epôxi do
Concentraciôn
de
hidroperôxi do
Rendimi en to 
respecto 
al aceite
1 1/2 0,192 0,036 11,25
2 1 0,386 0,081 22,50
3 1.1/2 0,543 0,100 31,70
4 2 0,642 0,121 37,50
5 2.1/2 0,735 0,130 42,90
6 3 0,773 0,130 45,12
7 4 0,805 0,130 47,00
8 6 0,750 0,130 43,71
9 8 0,660 0,114 38,47
horas mol/ I  . mol/I . (%)
Experimento BC-3, ( 1 , - 1 , 1  ),: Epoxidacion de a c e i t e  de cârtamo re
f inado con oxigeno mol ecul ar  a 95°C,  2 , 52 M. de a c e i t e ,  1 , 68  M,
q
de isopropil-benceno y 1 ,26 .10 ’ M. de a c e t i 1-acetonato de mo­
libdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôxi do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecto 
al acei te
1 1/2 0,179 0,042 7,12
2 1 0,366 0,079 14,52
3 1.1/2 0,505 0,101 20,05
4 2 0,611 0,117 24,26
5 2.1/2 0,724 0,110 28,75
6 3 0,814 0,110 32,32
7 4 0,934 0,118 37,06
8 6 0,989 0,142 39,27
9 8 0,958 0,141 38,03
horas mol/I  . mol/ I  . {%)
Experimento B C - 4 , ( 1 , - 1 , - 1 ) :  Epoxidacion de a c e i t e  de cârtamo r £
f i nado con oxigeno mol ecul ar  a 95°C,  1,714 M. de a c e i t e ,  3,43 M,
_ q
de isopropi1-benceno y 0 ,8 6 .10” M. de a c e t i 1-acetonato de mo­
libdeno.
N ûmero 
de 
muestra
Ti empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôxi do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rend imi ento 
respecto 
al aceite
1 1/2 0,100 0,049 5,83
2 1 0,265 0,104 15,51
3 1.1 /2 0,402 0,144 23,45
4 2 0,526 0,168 30,68
5 2.1 /2 0,613 0,192 35,75
6 3 0,673 0,201 39,25
7 4 0,755 0,200 . 44,08
8 6 0,746 0,203 43,51
9 8 0,698 0,207 40,74
horas mol/I  . mol/ I  . {%)
i r \ L/ Urn n
Experimento BC- 5 , ( - 1 , 1 , 1 ) :  Epoxidacion de a c e i t e  de cârtamo r^
f inado con oxigeno mol ecul ar  a 85°C,  2 , 52  M, de a c e i t e ,  1 , 68 M.
_ q
de isopropi1-benceno y 3,76.10" M. de a c e t i 1-acetonato de mo­
libdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôxi do
Concentraciôn
de
h i droperôx i do
Rend imi ento 
respecto 
al aceite
1 1/2 0,195 0,037 7,73
2 1 0,332 0,060 13,17
3 1.1/2 0,523 0,064 20,70
4 2 0,577 0,073 22,89
5 2.1/2 0,665 0,073 26,38
6 3 0,729 0,074 28,92
7 4 0,831 0,080 32,97
8 6 0,942 0,090 37,38
9 8 0,996 0,088 39,55
10 10 0,933 0,085 37,05
horas mol/ I  . mol /1 . w
Experimento B C - 6 , ( - 1 , 1 , - ! ) :  Epoxidacion de ace i t e  de cârtamo r £
f i nado con oxigeno molecular  a 85°C,  1,714 M. de a c e i t e ,  3,43 M.
_ q
de isopropil-benceno y 2,56.10" M. de a c e t i 1-acetonato de mo- 
1i bdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôxi do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rend imi en to 
respecto 
al aceite
1 1/2 0,126 0,070 7,02
2 1 0,255 0,083 14,87
3 1.1/2 0,371 0,104 21,64
4 2 0,475 0,136 27,70
5 2.1/2 0,538 0,142 31,38
6 3 0,605 0,160 35.28
7 4 0,689 0,157 40,18
8 6 0,772 0,157 45,08
9 8 0,771 . 0,157 45,00
horas mol/ I  . mol /1 . {%)
Experimento B C - 7 , ( - 1 , - 1 , ! ) :  Epoxidacion de a c e i t e  de cârtamo re
f i nado con oxigeno molecular  a 85°C,  2 ,52 M. de a c e i t e ,  1,68 M.
_ q
de isopropi1-benceno y 1 ,26 .10“ M. de a c e t i 1-acetonato de mo- 
1i bdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacc ion
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
de
h i droperôxi do
Rendimi ento 
respecto 
al aceite
1 1/2 0,119 0,036 4,75
2 1 0,245 0,075 9,72
3 1.1/2 0,385 0,094 15,27
4 2 0,508 0,135 20,15
5 2.1/2 0,607 0,153 24,08
6 3 0,674 0,178 26,74
7 4 0,795 0,218 31,54
8 '6 0,875 0,218 34,75
9 8 0,900 0,218 35,50
horas mol/I  . mol /1 . {%)
T A B L A  5 . 1 /
Experimento BC-8, ( - 1 , - 1 , - 1 ) :  Epoxidacion de aceite de cârtamo
refinado con oxigeno molecular a 85°C, 1,714 M. de acei te ,
- 13,43 M. de isopropil-benceno y 0,86.10" M. de aceti1-aceton^  
to de moli bdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôx i do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rend imi ento 
respecto 
al aceite
1 1/2 0,057 0,031 3,30
2 1 0,141 0,079 8,22
3 1.1/2 0,270 0,123 15,74
4 2 0,360 0,143 21,52
5 2.1/2 0,460 0,160 26,83
6 3 0,523 0,194 30,51
7 4 0,608 0,212 35,46
8 6 0,715 0,232 41,70
9 8 0,667 0,212 39,50
horas mol/I  . mol /1. (%)
Experimento B C - 9 , ( 0 , 0 , 0 ) :  Epoxidacion de a c e i t e  de cârtamo ref j_
nado con oxigeno mol ecul ar  a 90°C,  2 ,254 M. de a c e i t e ,  2 , 254  M.
_ q
de isopropi1-benceno y 2 ,24 .10“ M. de a c e t i 1-acetonato de mo- 
1i bdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reaccion
Concentraciôn 
de 
epôx ido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecto 
al acei te
1 1/2 0,187 0,041 8,30
2 1 0,349 0,077 15,40
3 1.1/2 .0,625 0,094 27,70
4 2 0,631 0,107 27,90
5 2.1/2 0,689 0,114 30,50
6 3 0,766 0,126 33,90
7 4 0,860 0,160 38,10
8 6 0,942 0,217 41,70
9 8 0,912 0,180 40,30
10 10 0,867 0,130 38,40
horas mol /1. mol /1. (%)
Experimento BC- 1 0 , ( 0 , 0 , 0 ) :  Epoxidacion de a c e i t e  de cârtamo re
f i nado con oxigeno mol ecul ar  a 90°C,  2 ,254 M. de a c e i t e ,  2,254
_ q
M. de isopropi1-benceno y 2,24.10" M. de a c e t i 1-acetonato de 
moli bdeno.
Numéro
de
muestra
Tiempo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraci ôn 
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecto 
al aceite
1 1/2 0,220 0,020 9,70
2 1 0,550 0,056 24,60
3 1.1/2 0,740 0,064 32,60
4 2 0,880 0,080 38,90
5 2.1/2 0,920 0,090 40,80
6 3.1/2 1,000 0,110 44,20
7 5.1/2 1,030 0,091 45,50
8 7.1/2 1,050 0,090 46,40
9 9 1,036 0,082 45,80
horas mol/1. mol /1. {%)
Experimento BC-11, ( 0 , 0 , 0 ) ' ;  Epoxidacion de a c e i t e  de cârtamo r £
f i nado con oxigeno mol ecul ar  a 90°C,  2,254 M. de a c e i t e ,  2 , 254
_ q
M. de isopropi1-benceno y 2,24.10" M. de a c e t i 1-acetonato de 
moli bdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraci ôn 
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecto 
al acei te
1 1/2 0,112 0,025 4,90
2 1 0,389 0,055 17,20
3 1.1/2 0,589 0,064 26,10
4 2 0,724 0,096 32,03
5 2 .1 /2 0,814 0,096 36,11
6 3 0.885 0,097 39,20
7 5 0,984 0,110 43,54
8 7 0,980 0,120 43,37
9 9 0,952 0,115 42,14
10 10 0,920 0,113 40,73
horas mol /1. mol /1. (%)
I /-\ U L- n O  ,  L .  X .
Experimento BC-12,( 0 , 0 ,0 ) :  Epoxidacion de aceite de cârtamo r£  
finado con oxigeno molecular a 90°C, 2,254 M. de acei te,  2,254 
M. de isopropi 1-benceno y 2 ,24.10’  ^ M. de ac e t i1-acetonato de 
molibdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraci ôn 
de 
epôxido
Concentraci ôn 
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecto 
al aceite
1 1/2 0,112 0,025 4,90
2 1 0,389 0,055 17,20
3 1.1/2 0,589 0,064 26,10
4 2 .0,724 0,096 32,03
5 2.1 /2 0,814 0,096 36,11
6 3 0,885 0,097 39,20
7 5 0,984 0,110 43,54
8 7 0,980 0,120 43,37
9 9 0,952 0,116 42,14
10 10 0,920 0,113 40,73
horas mol / I  . mol /1. (%)
 ^# t. t.
Experimento BC-13, p = 0,7: Epoxidacion de aceite de cârtamo refi_ 
nado con oxigeno molecular a 90°C, 1,514 M. de acei te,  3,862 M.
q
de isopropil-benceno y 1 ,512 .10” M. de a c e t i 1-acetonato de mo­
libdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraci ôn 
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecto 
al aceite
1 1/2 0,189 0,046 12,00
2 1 0,303 0,087 20,00
3
*
1.1/2 0,413 0,083 27,27
4. 2 0,511 0,140 33,75
5 2.1/2 0,553 0,150 36,52
6 3 0,617 0,168 40,75
7 4 0,657 0,172 43,40
8 5 0,669 0,188 44,18
9 6 0,683 0,181 45,12
horas mol/ I  . mol /1. {%)
Experimento BC-14, p=l : Epoxidacion de aceite de cârtamo refj_ 
nado con oxigeno molecular a 90°C, 0,742 M. de acei te,  5,54 M.
o
de isopropil-benceno y 0,742.10'  M. de a c e t i 1-acetonato de mo_ 
1ibdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraci ôn 
de 
epôx ido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
1 1/2 0,080 0,076 10,78
2 1 0,090 0,080 12,13
3 1.1/2 0,151 0,091 20,35
4 2 0,202 0,108 27,22
5 2.1/2 0,258 0,108 34,77
6 3 0,284 0,109 38,14
7 4 0,358 0,120 48,25
8 5 0,394 0,157 53,13
9 6 0,421 0,217 56,74
horas mol/I  . mol/ I  . (%)
I M D L r t  3 . Z 4
Experimento BC-15, p = l , l  : Epoxidacion de aceite de cârtamo re_
finado con oxigeno molecular a 90°C, 0,307 M. de acei te ,  6,48
* - 3M. de isopropi1-benceno y 0,306.10” M. de a c e t i 1-acetonato de
molibdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
de
h idroperôx ido
Rendimi ento 
respecto 
al acei te
1 1/2 0,018 0,017 5,95
2 1 0,018 0,022 5,95
3 1.1/2 0,023 0,025 7,12
4 2 0,041 0,035 13,37
5 2.1/2 0,045 0,036 14,87
6 3 0,059 0,037 19,32
7 4 0,082 0,055 26,77
8 5 0,100 0,072 32,72
9 6 0,123 0,093 40,16
horas mol/ I  . mol /1. (%)
I r\ D L M 0 . ^ D
Variables independientes
Experimento
Temperatura
(°C)
Razôn molar 
cata l i  zador/acei te
Razôn molar 
acei te /d isol  vente
BC-14 ■ 90 0,001 0,1339
BC-16 90 0,001 0,1339
BC-17 90 0,001 0,1339
BC-18 90 0,001 0,1339
BC-19 100 0,0015 0,1839
BC-20 100 0,0015 0,0839
BC-21 100 0,0005 0,1839
BC-22 100 0,0005 0,0839
BC-23 80 0,0015 0,1839
BC-24 80 0,0015 0,0839
BC-25 80 0,0005 0,1839
BC-26 80 0,0005 0,0839
Experimento BC- 16 , ( 0 , 0 , 0 ) :  Epoxidacion de a c e i t e  de cârtamo re^
f inado con oxigeno mol ecul ar  a 90°C,  0 , 742 M. de a c e i t e ,  5,54 M
_ q
de i sopropi 1-benceno y 0 ,742.10” M. de aceti  1-acetonato de mo_ 
l ibdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rend imi ento 
respecto 
al aceite
1 1 0,113 0,047 15,28
2 2 0,211 0,074 28,43
3 3 0,266 0,107 35,85
4 4 0,337 0,132 45,41
5 5 0,346 0,143 47,20
6 6 0,362 0,162 48,78
7 7 0,415 0,210 55,93
8 8 0,421 0,224 56,73
9 9 0,435 0,242 58,67
10 10 0,420 0,249 56,70 .
horas mol /1 . mol /1. ( i )
Experimento BC-17,( 0 , 0 ,0 ) :  Epoxidacion de aceite de cârtamo re  
finado con oxigeno molecular a 90°C, 0,742 M. de a c e i t e , 5,54 M, 
de i sopropi 1-benceno y 0 ,742.10" M. de aceti 1-acetonato de mo^
1ibdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
de
Il idroperôxido
Rend i miento 
respecto 
al aceite
1 1 0,039 0,025 5,25
2 2 0,126 0,065 17,00
3 3 0,208 0,094 28,00
4 4 0,265 0,130 37,20
5 5 0,328 0,162 44,20
6 6 0,341 0,189 46,00
7 7 0,374 0,264 50,40
8 8 0,386 0,250 52,02
9 9 0,389 0,242 52,44
horas mol /1. mol/1 . (%)
Expérimente BC- 18 , ( 0 , 0 , 0 ) :  Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo
f inado con oxigeno molecular  a 90°C,  0 ,742 M. de a c e i t e , 5,54 M,
_ 3
de isopropi1-benceno y 0,742.10 M. de acet i l -acetonato de m£ 
l ibdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraci ôn 
de
epôx i do
Concentraci ôn 
de
hi droperôxi do
Rendimi ento 
respecte 
al aceite
1 1 0,123 0,028 16,60
2 2 0,240 .. 0,055 32,45
3 3 0,308 0,078 41,50
4 4 0,341 0,114 46,03
5 5 0,380 0,154 51,21
6 6 0,390 0,169 52,50
7 7 0,400 0,189 54,34
8 8 0,436 0,177 58,80
9 9 0,420 0,169 56,60
horas mol /1. mol /1. (%)
I M D L M
Experimento BC-19, (1 ,1 ,1 ) :  Epoxidaciôn de aceite de cartamo re^  
finado con oxigeno molecular a 100°C, 0,94 M. de acei te,  5,11 M 
de isopropi1“benceno y 1,41.10" M. de acet i l -acetonato de mo- 
1ibdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacc ion
Concentraci on 
de 
epoxido
Concentraci on 
de
hidroperoxi do
Rendimi ento 
respecto 
a 1 aceite
1 1 0,086 0,055 18,30
2 2 0,168 0,089 35,93
3 3 0,200 0,091 42,70
4 4 0,205 0,119 43,70
5 5 0,201 0,124 42,70
6 6 0,192 0,134 40,70
7 7 0,187 0,139 39,80
8 8 0,178 0,139 37,80
horas mol/I . mol/I  . {%)
Experimento BC-20 , ( 1 , 1 , - 1  ) : Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo re_
f i nado con oxigeno mol ecul ar  a 100°C,  0, 506 M. de a c e i t e ,  6,05
_ o
M. de isopropi1-benceno y 0 , 76 .10” M. de acet i l -acetonato de 
moli bdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxi do
Concentréei ôn 
de
hidroperôxi do
Rendimiento 
respecto 
al aceite
1 1 0,030 0,035 6,00
2 2 0,082 0,062 16,13
3 3 0,175 0,099 34,50
4 4 ■0,195 0.122 38,40
5 5 0,207 0,165 40,80
6 6 0,222 0,200 43,70
7 7 0,242 0,200 47,70
8 8 0,242 0,215 47,70
horas mol /1. mol /1 . (%)
Experimento BC-21, ( 1 , - 1 , 1  ) : Epoxidaciôn de aceite de cartamo re^  
finado con oxigeno molecular a 100°C, 0,94 M. de acei te ,  5,11 M 
de isopropi1-benceno y 0 ,47 .10” M. de acet i l -acetonato de mo- 
1i bdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôxido
Concentrée iôn 
de
h idroperôxido
Rend imi ento 
respecto 
al aceite
1 1 0,130 0,062 13,75
2 2 0,236 0,122 25,12
3 3 0,319 0,147 33,97
4 4 0,352 0,157 37,50
5 5 0,371 0,179 39,50
6 6 0,383 0,189 40,80
7 7 0,392 0,207 41,73
8 8 0,376 0,204 39,97
9 9 0,371 0,209 39,51
horas m o l / I . m 0 1 /1 . (%)
Experimento BC-22 , ( 1, -1,  -1 ) :• Epoxidaciôn de aceite de cartamo 
refinado con oxigeno molecular a 100°C, 0,506 M. de acei te ,  
6,05 M. de isopropi1-benceno y 0,252.10” M. de a c e t i l - a c e t o ­
nato de moli bdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentrac iôn 
de 
epôxido
Concentraciôn
de
hi droperôxi do
Rend i mi ento 
respecto 
al aceite
1 1 0,073 0,030 14,42
2 2 0,130 0,086 25,75
3 3 0,164 0,101 32,50
4 4 0,182 0,126 35,85
5 5 0,198 0,157 39,13
6 6 0,203 0,207 40,23
7 7 0,197 0,233 38,93
8 8 0,182 0,278 35,85
horas .mol/1 . mol /1 . {%)
I t  \  U  Im %J 9 \J
Experimento BC- 23 , ( - 1 , 1 , 1 ) :  Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo re_
f i nado con oxigeno mol ecul ar  a 80°C,  0,94 M. de a c e i t e ,  5,11 M.
_ o
de isopropi1-benceno y 1,41.10 M. de acet i l -acetonato de mo- 
1i bdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôx i do
Concentraciôn
de
h i droperôx i do
Rendimiento 
respecto 
al aceite
1 1 0,043 0,040 4,55
2 2 0,128 , 0,071 13,66
3 3 0,203 0,101 21,62
4 4 0,299 0,111 31,87
5 5 0,310 • 0,136 33,01
6 6 0,321 0,142 34,15
7 7 0,364 0,152 38,70
8 8 0,406 0,162 43,25
horas mol/ I  . mol/1 . i t )
Experimento BC-24, ( - 1 , 1 , - 1  ) : Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo
r ef i nado con oxigeno mol ecul ar  a 80°C,  0 ,506 M. de a c e i t e ,
_ g
6,05 M. de isopropi1-benceno y 0,252.10 M. de a c e t i l - a c e t £  
nato de moli bdeno.
Numéro
de
muestra
Tiempo
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôx i do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimi ento 
respecto 
al acei te
1 1 0,035 0,015 6,91
2 2 0,068 0,040 13,43
3 3 0,091 0,056 17,98
4 4 0,110 0,083 21,67
5 5 0,128 0,101 25,29
6 6 0,140 0,131 27,60
7 7 0,152 0,140 . 30,04
8 8 0,160 0,143 31,52
horas mol /1. mol /1. (%)
Experimento BC-25, ( - 1  , - l  ,1 ) : Epoxidaciôn de ace i t e  de cartamo
r e f i na do  con oxigeno molecular  a 80°C,  0,94 M. de a c e i t e ,  5,11
_ g
M. de isopropi1-benceno y 0,47.10" M. de acet i l -acetonato de 
moli bdeno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentra ciôn 
de 
epôx i do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al aceite
1 1 0,058 0,032 6,25
2 2 0,117 0,063 12,44
3 3 0,172 0,098 18,30
4 4 0,223 0,103 23,75
5 5 0,271 0,121 28,83
6 6 0,289 0,132 30,75
7 7 0,294 0,145 31,27
8 8 0,305 0,156 32,45
horas mol/I . mol /1. {%)
l A b L A  b . J b
Experimento B C - 2 6 , ( - l , - l , - l ) :  Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo
r e f  inado con oxigeno mol ecul ar  a 80°C,  0,506 M. de a c e i t e ,  6 , 05
_ g
M. de isopropi1-benceno y 0,252.10" M. de acet i l -acetonato de 
moli bdeno.
Numéro
de
muestra
Tiempo
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôx i do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al aceite
1 1 0,036 0,017 7,14
2 2 0,070 0,036 14.20
3 3 0,099 0,062 19,63
4 4 0,104 0,074 20,52
5 5 0,131 0,099 25,88
6 6 0,156 0,117 30,87
7 7 0,158 0,140 31,23
8 8 0,213 0,157 41,94
9 9 0,176 0,177 34,80
horas mol/ I  . mol/1 i t )
I MC L r t  0 . 0 /
Variables independientes
Experimento
T emperatura
( ° c )
Razon molar 
catal i  zador/acei  te
Razon molar 
acei te/di  sol vente
BL-i 90 0,001 0,1339
BL-2 90 0,001 0,1339
BL-3 90 0,001 0,1339
BL-4 90 0,001 0,1339
BL-5 100 0,0015 0,2339
BL-6 100 0,0015 0,0339
BL-7 100 0,0005 0,2339
BL-8 100 0,0005 0,0339
BL-9 80 0,0015 0,2339
BL-10 80 0,0015 0,0339
BL-11 80 0,0005 0,2339
BL-12 80 0,0005 0,0339
TABLA 5.38
Experimento BL-1 , ( 0 , 0 , 0 ) :  Epoxidaciôn de acei te de l inaza con
oxigeno molecular a 90°C, 0,744 M. de acei te,  5,56 M. de iso-
_ o
propi1-benceno y 0,744.10" M. de acet i l -acetonato de molib-  
deno.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôx i do
Concentraciôn
de
h i droperôx i do
Rend imi ento 
respec to 
al acei te
1 1 0,043 0,037 5,81
2 2 0,098 0,044 13,17
3 3 0,142 0,103 19,08
4 4 0,171 0,106 22,98
5 5 0,177 0,109 23,80
6 6 0,178 0,113 23,92
7 7 0,179' 0,113 24,05
8 8 0,180 0,113 24,19
horas mol/ I  . mol/ I  . ( i )
Experimento B L - 2 , ( 0 , 0 , 0 ) :  Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i naza  con
oxigeno molecular  a 90°C,  0 , 744 M. de a c e i t e ,  5,56 M. de i so-
_ o
propi 1-benceno y 0,744.10" M. de acet i l -acetonato de mol i bde^  
no.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
de 
epôx i dû
Concentraciôn
d e
hidrope r oxido
Rendimiento 
respecto
al acei te
1 1 0,046 0,039 6,18
2 2 0,101 0,064 13,57
3 3 0,146 0,118 19,62
4 4 0,172 0,123 23,25
5 5 0,185 0,143 24,86
6 6 0,193 0,144 25,94
7 7 0,201 0,147 26,88
8 8 0,201 0,147 26,88
horas mol / I  . mol /1 . ( t )
TABLA 5.40
Experimento BL-3, ( 0 , 0 , 0 ) :  Epoxidaciôn de acei te de l inaza con 
oxigeno molecular a 90°C, 0,744 M. de acei te ,  5,56 M. de iso-
o
propi1-benceno y 0,744.10" M. de acet i l -acetonato de molibd^ 
no.
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacc i ôn
Concentraciôn 
de 
epôx i do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
1 1 0,04 6 0,029 6,18
2 2 0,081 0,049 10,88
3 3 0,118 0,078 15,86
4 4 0,140 0,103 18,81
5 5 0,158 0,108 21,23
6 6 0,168 0,138 22,58
7 7 0,172 0,138 23,11
8 8 0,178 0,142 23,92
horas mol/ I  . mol /1 . (%)
Experimento BL-4, ( 0 , 0 , 0 ) :  Epoxidaciôn de acei te de l inaza con 
oxigeno molecular a 90°C, 0,744 M. de acei te,  5,56 M. de iso-
o
propi 1-benceno y 0 ,744.10" M. de acet i l -acetonato de molibde^ 
no.
Numéro
de
muestra
Tiempo
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rend imi en to 
respecto 
al acei te
1 1 0,053 0,024 7,12
2 2 0,112 0,049 15,11
3 3 0,146 0,074 19,70
4 4 0,186 0,098 25,10
5 5 0,188 0,108 25,26
6 6 0,198 0,110 26,61
7 7 0,208 0,123 27,95
8 8 0,208 0,123 27,95
horas mol /1. mol /1. {%)
Experimento B L - 5 , ( 1 , 1 , 1 ) :  Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i na z a  con
oxigeno mol ecul ar  a 100°C,  1 ,112 M. de a c e i t e ,  4 ,77 M. de i so
propi1-benceno y 1,67.10" M. de acet i l -acetonato de molibdeno
Numéro
de
muestra
T i empo 
d e
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn 
d e
hidroperôxido
Rend imi ento 
respecto 
al acei te
1 1 0,055 0,073 5,00
2 2 0,097 . 0,078 8,75
3 3 0,128 0,102 11,50
4 4 0,145 0,117 13,12
5 5 0,159 0,127 14,32
6 6 0,180 0,136 16,25
7 7 0,180 0,141 16,25
8 8 0,180 0,141 16,25
horas mol/ I  . mol /1 . (%)
TABLA 5.43
Experimento BL-6, ( 1 , 1 , - 1 ) :  Epoxidaciôn de acei te de l inaza con 
oxigeno molecular a 100°C, 0,226 M. de acei te,  6,67 M. de iso-
o
propi1-benceno y 0,34.10" M. de acet i l -acetonato de molibdeno
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
d e
h i d roperôx i do
Rendimiento 
respecto 
al acei te
1 1 0,016 0,039 7,10
2 2 0,030 0,078 13,12
3 3 0,037 0,118 16,62
4 4 0,041 0,138 18,12
5 5 0,043 0,157 19,00
6 6 0,044 0,202 19,11
7 7 0,044 0,231 19,11
8 8 0,044 0,251 19,11
horas mol /1. mo1/1. (%)
I rt D L 3 . 4 4
Experimento BL-7, ( 1 , - 1 , 1 ) :  Epoxidaciôn de acei te de l inaza con
oxigeno molecular a 100°C, 1,112 M. de acei te ,  4,77 M. de iso-
-  3propi1-benceno y 0,556.10“ M. de acet i l -acetonato de molibdeno
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epoxido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
1 1 0,130 0,133 11,75
2 2 0,182 0,157 16,37
3 3 0,212 0,221 19,12
4 4 0,222 0,226 20,00
0,226 0,228 20,40
G 0,226 0,231 20,40
7 7 0,226 0,226 20,40
8 8 0,226 0,228 20,40
horas mol/ I  . mol / I  . [%]
Experimento B L - 8 , ( 1 , - 1 , - 1 ) :  Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i naza  con
oxigeno mol ecul ar  a 100°C,  0, 22 6 M. de a c e i t e ,  6,67 M. de i s £
_ o
propi 1-benceno y 0,112.10" M. de a c e t i 1-acelonato de molibdeno
Numéro
de
muestra
Tiempo
de
reacciôn
Concentraciô 
de 
epôxido
1 1 0,016
2 2 0,031
3 3 0,041
4 4 0,046
5 5 0,051
6 6 0,051
7 7 0,051
8 8 0,051
horas mol /1 .
Concentraciôn
de
hidroperôxido
0,024
0,030
0,078
0,097
0,136
0,180
0,220
0,250
mol/1
Rendimiento 
respect  
al ac e i t e
7,12
13,58
18,11
20,37
22.64
22.64
22.64
22.64 
{ % )
I n  u L. n  V . t  u
Experimento B L - 9 , ( - 1 , 1 , 1 ) :  Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i n a z a  con
oxigeno molecular  a 80°C,  1,112 M. de a c e i t e ,  4 , 77 M. de isopro_
pi1-benceno y 1 , 67 . 10"^  M. de a c e t i l - a c e t o n a t o  de mol ibdeno.
Numéro 
de 
mu est ra
Ti empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epoxido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rend imi ento 
respecto 
al acei te
1 1 0,070 0,034 6,25
2 2 0,128 0,084 11,56
3 3 0,184 0,128 16,55
4 4 0,218 0,138 19,63
5 5 0,229 0,138 20,58
5 6 0,229 0,148 20,58
7 7 0,229 0,148 20,58
8 8 0,229 0,148 20,58
horas mol/ I . mol /1 . (%)
TABLA 5.47
Experimento B L - 1 0 , ( - 1 , 1 , - 1 ) ;  Epoxidaciôn de ac e i t e  de l i na z a  con
oxigeno mol ecul ar  a 80°C,  0,226 M. de a c e i t e ,  6,67 M. de isopro_
_ o
pi1-benceno y 0,34.10" M. de acet i l -acetonato de molibdeno.
Numéro
de
muestra
Tiempo 
d e
reacciôn
Concen i:raciôn
de
epôx i d 0
Concentraciôn
de
h idroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
1 1 0,016 0,005 7,12
2 2 0,031 0,010 14,00
3 3 0,047 0,010 20,75
4 4 0,062 0,010 27,50
5 5 0,071 0,010 31,59
6 6 0,073 0,010 32,52
7 7 0,075 0,010 33,45
8 8 0,076 0,010 33,63
horas mol /1. mol /1. (%)
Experimento BL - 1 1 , ( - 1 , - 1 , 1 ) :  Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i n a z a  con
oxigeno molecular  a 80°C,  1,112 M. de a c e i t e ,  4,77 M. de isopro
_ 3
pi1-benceno y 0,55 6.10 M. de acet i l -acetonato de molibdeno.
N ü rn e r 0 
d e
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
d e 
epôxido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
1 1 0,050 0,015 4,50
2 2 0,112 0,025 10,12
3 3 0,153 0,03n 13,75
4 4 0,225 0,040 20,30
5 5 0,248 0,060 22,37
6 6 0,259 0,065 23,32
7 7 0,269 0,070 24,26
8 8 0,269 0,070 24,26
horas mol /1 . mol /1 . {%)
TABLA 5.49
Experimento B L - 1 2 , ( - 1 , - 1 , - ! ) :  Epoxidaciôn de ace i t e  de l i n a z a
con oxigeno mol ecul ar  a 8 0 ” C , 0 ,225 M . de a c e i t e ,  6,67 M . de
_ 3
isopropi1-benceno y 0,112.10'  M. de acet i l -acetonato de mo- 
l ibdeno.
Numéro 
d e 
m u e s t r a
Tiempo
de
reacciôn
Concentrac io n 
de 
epôxido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento
respecto 
al acei te
1 1 0,020 0,005 9,00
2 2 0,041 0,019 18,11
3 3 0,066 0,024 29,50
4 4 0,076 0,039 33,75
5 5 0,080 0,060 36,00
6 6 0,082 0,060 36,21
7 7 0,082 0,060 36,21
8 8 0,082 0,063 36,21
horas mol /1 . mol / l . (%)
Experimento CC-1. Epoxidaciôn de acei te de cartamo ref inado con 
oxigeno molecular,  ut i l i zando benceno como disol  vente.  
Temperatura: 90°C.
Razôn molar catal i zador /acei te  : 0,001 
Razôn molar ace'Le/disolvente:  0,133 9
Numéro 
d e 
muestra
T iempo 
d e
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
1 1 0,030 0,005 2,90
2 2 0,040 0,010 3,87
3 3 0,064 0,015 6,17
4 4 0,090 0,025 8,70
5 5 0,121 0,035 11,70
6 6 0,139 0,045 13,44
7 7 0,185 0,050 17,89
8 8 0,232 0,055 22,44
horas mol /1. mol/1 . i%)
TABLA 5.51
Experimento CC-2. Epoxidacicn de acei te de cartamo refinado con 
oxigeno molecular,  ut i l i zando eti1-benceno como disol vente.  
Temperatura: 90°C.
Razôn molar catal  i zador /acei te:  0,001 
Razôn molar ace i te /d isol  vente: 0,1339
Numéro 
d e
m L; e s t r a
T i empo 
d e
reacciôn
h 0 r a s
Concentraciôn 
d e 
epôxido
0, 10 0
0,150
0,208
0,249
0,26/
0,275
0,290
0,292
m 0 1 /1
Concentraciôn 
d e
hidrcrerôxido
0,030 
0,040 
0,060 
0,065 
0,068 
0,070 
0,070 
0,070 
m o  1 / 1  .
R 0 ndimiento 
respecto 
al acei te
12.07 
18,30 
25,12
30.07 
32,24 
33,21 
35,02 
35,26
(%)
I A Li LA b . b Z
Experimento CC-3, Epoxidaciôn de acei te de cartamo ref inado con 
oxigeno mo 1 ecu 1a r , ut i l i zando a-pineno como disol  vente.
Temperatura: 90°C.
Razôn molar ca t a l i zador / ace i te: 0,001 
Razôn molar acei te /disol  vente: 0,1339
N u i'ii e r 0 
de 
muestra
T iempo 
de
reacciôn
Concentraciôn 
d e 
epôxido
C0 n centra c i 5 n 
d e
Il i d r 0 jj e rôxidü
R e n d i m i e n t o 
respecto 
al acei te
1 1 0,140 0,090 20,46
2 2 0,245 0,120 35,81
3 3 0,235 0,144 34,35
4 4 0,100 0,194 16,62
5 5 0,065 0 :219 9,50
6 6 0,000 0,279 0,00
7 7 0,000 0,279 0,00
horas m o l / I . m o l / I . (%)
I  t ' \  [ j  I -  ' A  v f  « v )
Experimcnto CL-1. EpoxidacIJn do acoi 
molecular,  ut i l i zando banco no cornu d i 
Tempera t ur a : 90°C.
Razon molar c a t a l 1oador/ace1 Io : O.dQl 
Rozon molar aceit  /disolvioLc:  0, lb39
0 dc l inaza con oxigeno 
vente.
N u !fi e 1’ 0 
de 
muestra
Tiempo 
d e
reaccion
CoiiC(:io! : :(bi
(' 0 
e p U - i . :
3 (V ". t:'o,c i on
d
Rend i mr: cn i n 
y' e s j; c c i. o 
a 1 aceiLc
1 1 0 . 0. ' 0,003 1 , 1 :
2 2 0 • U ... Ü : CCd 3,7 ;i
3 3 0; 01 0 4 ,4 5
4 4 0 , c ! •:' CU013 3,83
5 5 n r / 0,020 7,(00
6 6 0.0r:0 CU023 9 ,3 b
7 7 0 J_oP 0,030 10,29
8 8 f' 1 ■’ ■' 0,03 0 12,03
horas mo 1/1, (%)
t I \ u i \ I-' •
Expen'inento CL-2. Epox i dac i on de acei te de l inaza con oxigeno 
molecular,  ut i l i zando e t i 1 - beneeno como disol  vente.
Tempe r a t ura : 9 0 ° C.
Razon molar cata l i zador /ace i te :  0,001 
Razon molar acei te /disol  vente: 0,1339
R û m p r 0 
d %
muestra
T i crnpo 
d e
reaccicn
Concentraciôn 
d e 
epoxido
Concentracion
d e
hidrcperoxidü
R e n d i m i e n t o 
respecte 
al acei te
1 1 0,042 0,012 5,12
2 2 0,070 0,023 10,13
3 3 0,100 0,042 14,03
4 4 0,112 0,050 16,25
5 5 0,126 0,055 18,25
6 6 0,133 0,060 19,62
7 7 0,140 0,065 20,25
8 8 0,143 0,070 20,75
h 0 r a s mol /1. mol/1. {%)
TABLA 5.55
Experimcnto CL-3. Epoxidacion de accite de l inaza con oxigeno 
molecular,  ut i l i zando a-pinc o como d i s o l  v e n t e .
T e If: peratura: 90°C.
Razon molar cata l i zador /ace i te :  0,001 
Razon molar acei te /disol  vente: 0,1339
M umero 
de 
muestra
Tiempo
de
reaccion
Concentracion 
d e 
epoxido
... ' ...... .
d e
h ! d r ù p e r d x i d, o
Rendimiento 
respecte 
al acei te
1 1 0,053 0, i00 9,15
2 2 0,155 0,130 22,63
3 3 0,1 12 0 , l  5 0 20,7 2
4 4 0,0/7 0,200 . ' , 3 2
5 5 0,037 0,340 5 ,48
0 6 0,011 0,250 .1,7 2
7 7 0,000 u , :7 0 0 , 0 0
8 8 0,000 V jf:/ 5 0,00
hoy\is lUO 1 / 1 . % X ) 1 / 1 . ( % )
i A b L /\ b . b b
Experimento DC-1. Epoxidacion de acei te de cartamo ref inido con 
hidrcperoxido do isopropi l -benceno a 100°C.
Concentracion de a c e i t e : 0,744 M.
Concentracion de acet i l -acetonato de molibdeno: 7,44.10  ^ M.
Select ividad inadia da 1a raacc i on : 87 ,4%
Numéro 
de 
m u e s t r a
T i empo 
d e
reaccion
Concentracion 
d e 
epoxido
Concentracion
d e
hidroperoxido
R e n d i m i e n t o 
respecte 
al acaibe
0 0 0,000 0,980 0,00
1 5 0,4 90 0,480 65,86
2 10 0,510 0,400 68,54
3 15 0,522 0,180 70,16
20 0,531 0,350 71,37
5 3 0 0,550 0,830 73,92
4 5 0,576 0,320 7 7,42
7 5 0 0,597 0,300 80,24
8 90 0,620 0,270 8  ^ 33
9 120 0,635 0,260 85,35
10 180 0,645 0,250 86,69
M i n u 10 s mol/ 1 . mol/ 1 . {%)
i _____ _ _ _ ____
l A B L A  b . b /
Expcrimcnto DC-2, Epoxidacion dc acoits de cartamo refinado con 
hidroporoxidu de 1sopropi l - henccnj a 90°C.
Concentracion do acei te:  0,744 M.
Concentracion do acet i l -acctonuto do mnl i tdcno: -7)44. ]0  ^ M. 
Select ividad media de la rcaccicn: 93/
r Ü
I I 1 Ci"
j d / '
to
90
1 2 0
180
Concri: 11 : 
d t 
C p/i-'
0 . 0  0
0 ,dCt 0 , /
0, 0 On 
0 , ^ / 2  
0:590  
0,57 0 
0,590
11! 0  1 /  1 .
G C
O i l  I : ; c  i i i i ' i  /  G 1 : 0
0,420
0,^15
rn 0 1 / 1  .
6 0
I 61 , 0
1
73,92
76,61
(%)
J  ;
TABLA 5.58
Exnerimento DC-3. Epoxidacion de acei te de cartamo ref inado con
Didroperdxido de isopropi l -benceno a 80°C.
Concentracion de acei te:  0,744 M.
Concentracion de acet i l -acotonato de molibdeno: 7,44.10  ^ M. 
Select ividad media de la reaccion: 100%
-4
mero 
d e
51 r
0
1
2
8
9
10
Ticmpo 
d e
reiccidn
10
00
120
180
i ri u 1 0 s
oncnntracio 
(j e 
epox i 3 0
000
0,395
0,40
0,427
/17
0,462
0,492
0,515
J D
r: 10 1 /  1 .
Concentracion
d e
hidroperoxido
1 , 000
Renii inii onto 
respecto 
al acei te
0,650
0)610
0,600
0,590
0)560
0 , 5 3 2
0,530
0,510
0,500
0,450
rn 0 1 /1
51,74
3 7
62,09
65,13
69,22
71,90
(%)
Experimento DC-4. Epoxidacion do acei te de cartamo refinado con
!-I "  U c  il u  il 'J a  O I,hidroperoxido de isopropi  
Concentracion de acei te:  0>7i4 K.
Concentracion de acet i l - acctour to do molibdenc 
Select ividad media de la reacc i on : 94/
■  ^ . . . ~
Nunipro
C.I e
Tiimmpo
d i: '
C 0 n c e n 11- c  i
dG
mi’ c 0 r a
'
0 0 O.OC:;
1 5 0 ) 2 5 3
2 10 ( j ,  3 05
3 20 0 ) 3 2  5
4 3 0 0,340
45 0 ) 3  35
6 50 i),3 0 ^
7 9 0 0,387
8 120 0,4 0/
9 150 0,4 25
10 180 0,4 30
M i n u 10 s m o l / l .
______________ _______  _
0.71 Ü
0 , 04 C 
CLOOO 
0 >6 iü 
0,580  
0 ,, 5i;7
2,54.10*4 M,
11' - '! i:! : -':o T O
si:orx: :,o
0 , 0 '
41 .1. V
mo I /  I
43,65
47,71
4 0 , 0
5 2 .ril 
54,70 
57,12 
57,79
( % )
TABLA 5.60
Experimento DC-5. Epoxidacion de acei te de cartamo refinado con 
hidroperoxido de isopropi1-benceno a 80°C.
Concentraciôn de acei te:  0,744 M.
Concentraciôn de acet i l -acetonato de molibdeno: 5,03.10"^ M. 
Select ividad media de la reacciôn: 95%
Numéro
de
muestra
Tiempo 
d e
reacciôn
• Concentrac i ôn 
d e 
epôxido
Concentraciôn 
d e
hidroperôxido
Rend imi ento 
respecte 
al acei te
0 0 0,000 1,020 0,00
1 5 0,332 0,700 44,62
2 10 0,345 0,660 46,37
3 20 0,364 0,637 48,92
4 30 0,380 0,615 51,07
5 45 0,400 0,595 53,76
6 60 0,413 0,580 55,51
7 90 0,436 0,560 58,60
8 120 0,455 0,530 61,15
9 150 0,470 0,527 63,17
10 180 0,480 0,515 64,51
Mi nu to s mol /1. mol /1 . ■ ü )
TABLA 5.61
Experimento DC-6. Epoxidacion de acei te de cartamo refinado con 
hidroperôxido de isopropi1-benceno a 80°C.
Concentraciôn de acei te:  0,374 M.
Concentraciôn de acet i l -acetonato de molibdeno: 7,44.10"^ M. 
Select ividad media de la reacciôn: 87,5%
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn 
d e
hidroperôxido
Rendimiento 
respecte 
al acei te
0 0 0,000 1,000 0,00
1 5 0,250 0,753 66,84
2 10 0,280 0,703 74,86
3 20 0,305 0,654 81,55
4 30 0,315 0,630 84,22
5 45 0,330 0,612 88,23
6 60 0,340 0,605 90,90
7 90 0,355 0,603 94,92
8 120 0,365 0,602 97,59
9 150 0,375 0,600 100,26
10 180 0,385 0,600 102,94
Minutes mol /1 . mol /1. (%)
i MCLM 0. OZ
Experimento DC-7. Epoxidacion de acei te de cartamo ref inado con 
hidroperôxido de isopropi1-benceno a 80°C.
Concentraciôn de acei te:  1,316 M.
Concentraciôn de acet i l -acetonato de molibdeno: 7,44.10  ^ M. 
Select ividad media de la reacciôn: 92%
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentréei ôn 
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
0 0 0,000 1,020 0,00
1 5 0,466 .0,510 35,41
2 10 0,480 0,490 36,47
3 20 0,497 0,476 37 ,76
4 30 0,510 0,465 38,75
5 45 0,530 0,450 40,27
6 60 0,545 0,420 41,41
7 90 0,575 0,410 43,69
8 120 0,600 0,400 45,59
9 150 0,615 0,395 46,73
10 180 0,620 0,390 47,11
Mi nu to s mol /1. mol /1 . (%)
l ABL A  b . b J
Experimento DL-1. Epoxidacion de aceite de l inaza con hidroper_ 
oxido de isopropi1-benceno a 100°C.
Concentracion de acei te:  0,748 M.
Concentracion de acet i l -acetonato de molibdeno: 7,44.10"*^ M. 
Select ividad media de la reaccion: 93,5%
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reaccion
Concentracion
de
epoxido
Concentracion
de
hidroperoxido
Rendimiento 
respecto 
a 1 acei te
0 0 0,000 1,030 0,00
1 5 0,300 0,710 40,10
2 10 0,320 0,690 42,78
3 20 0,350 0,650 46,79
4 30 0,370 0,630 49,46
5 45 0,400 0,610 53,47
6 60 . 0,423 0,580 56,55
7 90 0,455 0,550 60,82
8 120 0,477 0,520 63,77
9 150 0,513 0,510 68,58
10 180 0,530 0,500 70,85
M inutos mol 71. mol/I  . , {%)
TABLA 5.64
Experimento DL-2. Epoxidacion de acei te de l inaza con hidropej^ 
oxido de isopropi1-benceno a 90°C.
Concentraciôn de acei te:  0,748 M.
-4Concentraciôn de acet i l -acetonato de molibdeno: 7,44.10 M. 
Select ividad media de la reacciôn: 94,5%
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
de
h i droperôx i do
Rend imi ento 
respecto 
al acei te
0 0 0,000 -f 1,020 0,00
1 5 0,290 0,730 38,77
2 10 0,307 0,700 41,04
3 20 0,335 0,675 44,78
4 30 0,355 0,650 47,45
5 45 0,386 0,615 51,60
6 60 0,410 0,584 54,81
7 90 0,444 0,550 59,35
8 120 0,470 0,500 62,83
9 150 0,490 0,475 65,50
10 180 0,500 0,465 66,84
Mi nutos mol/ I  . mol/1 . (%)
TABLA 5.65
Experimento DL-3.  Epoxidacion de a c e i t e  de l i n az a  con hi droper
oxido de i sopropi  1-benceno a 80°C.
Concentraciôn de acei te:  0,748 M.
-4Concentraciôn de acet i l -acetonato de molibdeno: 7,44.10 M. 
Select ividad media de la reacciôn: 91%
Numéro
de
muestra
Tiempo 
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôxido
Concentraciôn
de
h i droperôx ido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
0 0 0,000 1,010 0,00
1 5 0,217 0,770 29,01
2 10 0,233 0,750 31,15
3 20 0,261 0,720 34,89
4 30 0,280 0,700 37,43
5 45 0,305 0,670 40,77
6 60 0,325 0,650 43,45
7 90 0,350 0,615 46,79
8 120 0,375 0,570 50,13
9 150 0,390 0,555 52,14
10 180 0,405 0,544 54,14
Minutes mol/1. mol /1. {%)
Experimento DL-4. Epoxidacion de acei te de l inaza con hidroper.  
oxido de isopropi1-benceno a 80°C.
Concentraciôn de acei te:  0,748 M.
Concentraciôn de acet i l -acetonato de molibdeno: 2,54.10  ^ M. 
Select ividad media de la reacciôn: 87,5%
Numéro
de
muestra
Tiempo
de
reacciôn
Concentraciôn
de
epôx i do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
0 0 0,000 1,020 0,00
1 5 0,132 0,880 17,64
2 10 0,152 0,850 20,32
3 20 0,180 0,810 24,06
4 ‘ 30 0,201 0,790 26,87
5 45 0,225 0,760 30,08
6 60 0,251 0,730 33,55
7 90 0,280 0,700 37,43
8 120 0,305 0,665 40,77
9 150 0,325 0,640 43,45
10 180 0,335 0,625 44,78
Minutes mol /1. mol /1 . (%)
l AbLA 5 . 0 /
Experimento üL-5. Epoxidacion de acei te de l inaza con hidrope_r 
oxido de isopropi l -benceno a 80°C.
Concentraciôn de acei te:  0,748 M.
Concentraciôn de acet i l -acetonato de molibdeno: 5,04.10 
Select ividad media de la reacciôn: 89%
-4
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentrac i ôn 
de 
epôx i do
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
0 0 0,000 1,010 0,00
1 5 0,180 0,825 24,06
2 10 0,195 0,800 26,06
3 20 0,217 0,770 29,01
4 30 0,238 0,750 31,81
5 45 0,263 0,720 35,16
6 60 0,285 0,690 38,10
7 90 0,315 0,660 42,11
8 120 0,340 0,630 45,45
9 150 0,360 0,610 48,12
10 180 0,375 0,595 50,13
Minutos mol /1 . mol /1. {%)
Experimento DL-6.  Epoxidacion de a c e i t e  de l i n a z a  con hidroper^
oxido de i sopr opi l - benceno a 80°C.
Concentraciôn de acei te:  0,381 M.
f -  4
Concentraciôn de acet i l -acetonato de molibdeno: 7,44.10 M. 
Select ividad media de la reacciôn: 64%
Numéro
de
muestra
Tiempo
de
reacc i ôn
Concentraci ôn 
de 
epôxido
Concentraci ôn 
de
hidroperôxi do
Rend imi ento 
respecto 
al acei te
0 0 0,000 1,000 0,00
1 5 0,100 0,850 26,24
2 10 0,125 0,800 32,80
3 20 0,150 0,760 39,37
4 30 0,172 0,730 45,14
5 45 0,197 0,690 51,70
6 60 0,220 0,650 57,74
7 90 0,255 0,600 66,93
8 120 0,280 0,560 73,50
9 150 0,305 0,525 80,00
10 180 0,315 0,507 82,67
Mi nutos mol/I  . mol /1. (%)
TABLA b.b9
Experimento DL-7.  Epoxidacion de acei t e  de l i n a z a  con hidroper^
oxido de i sopropi l -benceno a 80°C.
Concentraciôn de acei te:  1,336 M.
-4Concentraciôn de acet i l -acetonato de molibdeno: 7,44.10 M. 
Select ividad media de la reacciôn: 92,5%
Numéro
de
muestra
T i empo 
de
reacciôn
Concentraci ôn 
de 
epôxido
Concentraciôn
de
hidroperôxido
Rendimiento 
respecto 
al acei te
0 0 0,000 1,020 0,00
1 5 0,255 0,750 19,08
2 10 0,275 0,730 20,58
3 20 0,305 0,690 22,83
4 30 0,325 0,670 24,32
5 45 0,351 0,640 26,27
6 60 0,370 0,620 27,69
7 90 0,410 0,570 30,68
8 120 0,435 0,540 32,56
9 150 0,455 0,520 34,05
10 180 0,465 0,510 34,80
Minutes mol /1. mol /1. - w
6 . DISCUSION DE LOS RESULTADOS
6.1.  EPOXIDACION DE ACEITE DE CARTAMO REFINADO CON OXIGENO 
MOLECULAR. EXPERIMENTOS PREVIOS. ELECCION DEL PUNTO 
INICIAL.
Del estudio y comparaciôn de 1 os resultados obtenidos en 
1 os experimentos AC-1, AC-2, AC-3 y AC-4 ( tablas 5.1 a 5.4)  re^ 
l izados a dist intas temperaturas y manteniendo constante el re£ 
to de las var iables,  se observa que para un mismo tiempo de 
reacciôn,  el mâximo rendimiento en epôxido corresponde a la tem 
peratura de 90°C.
Al comparer 1 os resultados correspond i ente? a 1 os experi_ 
mentos AC-3, AC-5 y AC-6 ( tablas 5.3,  5.5 y 5 . 6 ) ,  real izados 
con razones mol ares ca t a l i zador /ace i te  0 ,0005; 0,0 y 0 ,0025 re^ 
pectivamente, se observa que para un mismo tiempo de reacciôn,  
el aumento de dicha razon parece favorecer la formaciôn del 
epôxido.
En el experimento AC-7, a di ferencia de 1 os anter iores,  
se anadiô al medio de reacciôn isopropi l -benceno como disolven 
te,  cuyo efecto posi t ive se puso de manif iesto en dos aspectos:
a) un aumento en el rendimiento en epôxido alcanzado y b) una 
disminuciôn en la viscosidad del medio de reacciôn,  f ac i l i t ando  
apreciablemente el curso de 1 os experimentos. Este doble efecto 
aconsejô el estudio de la inf luencia de dicha var iable.
Al comparer 1 os resultados obtenidos en 1 os experimentos 
AC-7 y AC-8 ( tablas 5.7 y 5 . 8 ) ,  se comprobô la ventaja de la 
ut i l i zac iôn  del catal i zador  de acet i l -acetonato de molibdeno.
to en epoxido alcanzado.
For todo e l l o ,  se e l i g i o  como punto de part ida para realj_ 
zar el estudio del proceso de epoxidacion con oxigeno molecular 
el correspondiente a 1 os s i gui entes val ores de las variables:
Temperatura: 90°C
Razon molar ca t a l i zador /ace i te: 0,001
Razon molar a c e i t e / d i s o l vente: 1,0
ut i l i zando como catal i zador  el acet i l -acetonato de molibdeno y 
como disol vente el isopropi l -benceno.
6.2.  EPOXIDACION DE ACEITE DE CARTAMO REFINADO Y DE ACEITE DE 
LINAZA CON OXIGENO MOLECULAR. OPTIMACIOM DEL PROCESO.
De todos 1 os metodos de opt imac ion existentes se decidio 
apl icar  el metodo de optimacion "Box-Wi1 son", partiendo de un 
punto i n i c i a l ,  f i j ado mediante experimentacion previa,  con obje_ 
to de local i zar  el optimo global del sistema con un minimo nuni£ 
ro de experimentos, asi como encontrar la inf luencia de las v^ 
r iables contrôlables del proceso, sobre la respuesta del mismo.
Para seguir las reacciones de epoxidacion mediante oxige_ 
no molecular se def inio el rendimiento de la reaccion del modo 
siguiente:
moles de epoxido formado
Rendimiento de la reaccion: R(%) = --------------------------------------------xlOO
moles acei te i n i c i a l es
La funcion objet ivo elegida,  fue el rendimiento alcanzado 
en la reaccion al cabo de un tiempo determinado de horas, y se 
ha cal cul ado a pa r t i r  de 1 os resultados expérimentales que se 
presentan en el capî tulo 5.
Las variables que intervienen en la epoxidacion de acei tes 
vegetal es no comestibles con oxigeno molecular,  isopropi1-benco 
no como disol vente y catal i zador  de molibdeno, puestas de mani­
f i esto en la experimentacion previa y anteriores trabajos de es^  
te Departamento (31) resul tan ser:
- Temperatura
- Concentracion de catal i zador
- Concentracion de acei te
- Concentracion de disol  vente
- Volumen de reaccion
- Velocidad de agi tacion
De el las se ban tomado las cuatro mas s igni f i cat ivas para 
su optimacion,  manteniendo constante las restantes.  Las v a r i a ­
bles investigadas ban sido:
Temperatura
Razon molar ca t a l i zador / ace i te
Razon molar a c e i t e / d i s o l vente
Los valores asignados a las variables mantenidas f i j a s  a 
10 largo de todos 1 os experimentos fueron 1 os s i gui entes:
Volumen de reaccion: 500 ml.
Velocidad de agi tacion:  1500 r.p.m.
Caudal de oxigeno: 20 1/h.
A continuacion se désarroi  l a ,  para cada uno de 1 os acei tes 
las etapas del proceso de optimacion.
a) ^xpe,A-lmentat a l^ tdo ,do / i  do,t panto  t n t c t a l
o
i )  Punto base del diseno 2 fac tor ia l
Las coordenadas elegidas,  para el punto base, fueron las 
deducidas de la experimentacion previa:
Temperatura: = 90°C
Razon molar ca t a l i zador / a ce i te : ” 0,001
Razon molar a c e i t e / d i s o l vente: c  ^ = 1,0
i 1 ) f.a£tor£S_de £S£a l_a
Vienen definidos por la ecuacion [9 , l l ]  del apartado 9.4.1  
del Apendice y son los s i gu i entes:
= 5°C 
Sg = 0 , 0 0 0 5  
$3 = 0 , 5  
i i i ) Ma£rj_z_d£ c[i£e£0
3
Para el caso de un diseno 2 f a c t o r i a l ,  la matriz de dise 
no es de la forma indicada en el apartado 9.4 .1 .  del Apendice.
iv)  Ma£ri_z_de  ^ l_a£ £a£i£bl_e£ Indep^ endj_en_te s^
La expresiôn que l iga las variables independientes, con 
las coordenadas del punto base elegido viene dada por la ecua­
cion [9 . 14] del apartado 9 . 4 .1 .  del Apendice y en nuestro caso 
tend remos:
C2 C2 ^2 * ^ 2
Donde , Xg y Xg son las coordenadas de cada punto corres_ 
pondierite a la matriz de diseno.
En la tabla 5.9 se dan los valores para, todos los puntos
correspond!entes a la matriz de las variables independientes, es
decir de todos los experimentos a r e a l i z a r .
Las tablas 5.10 a 5.21,  resumen los resultados obtenidos,  
correspond lentes a los experimentos BC-1 a BC-12.
En la f igura 6.1 se représenta junto a cada punto del dis£
îio experimental ,  el rendimiento alcanzado.
b) f \ ju6to, do,'uno. 6upe.n^Zct^ d t  ^ 2,épue.6 t a  a t a  éubndgton  e .6 tud tada
Los dates obtenidos se ajustaron a una ecuacion de primer
orden segün se especi f ica en el apartado 9 . 4 .1 .  del Apendice, y
représenta la superf icie de respuesta que resul tô ser:
Y = 41,51 + 0 , 0 96 . X} + OUOlô.Xg - 2,981.X3
El estudio de la signi f icaciôn del ajuste de la superf icie
fué real izado mediante el anal isis de la varianza,  ta 1 como se
indica en el apartado 9 .4 .1 .  del Apendice y los resultados obt£ 
ni dos se muestran en la tabla 6.1.
De la comparaciôn de los valores obtenidos para la docima 
"F" experimental y para la dôcima "F" tabulada,  se deducen las 
siguientes conclusiones:
- La ecuacion es global mente s i gni f i cat ive  a un nivel de 
probabi1idad del 95% .
- Los coef ici  entes b^  y bp asociados a las variables tem 
peratura y razon molar cata l i zador /acei te ,  no son esta 
dist icamente s i gni f i ca t i ves .  Por tanto para el interva 
10 de variacion estudiado, estas variables no tienen 
inf luencia sobre la respuesta del sistema.
- El coef ici  ente bg asociado a la variable razon molar 
acei te /disolvente es es t ad i s t i camente representative 
al nivel  del 95%. Por le tanto la inf luencia de esta 
variable sobre la respuesta,  es decir sobre el rendi ­
miento en epôxido es real .
Para confirmar la ult ima conclusiôn sobre la signi f icaciôn  
0 no de los coef ici  entes,  se ha real izado su cal culo a par t i r  de 
los errores t i p i cos ,  tal  como se indica en el apartado 9.4.3.
Los resultados obtenidos fueron:
Error t îpico del coef ici  ente b :^ E.T. (b^)  = 0,6862
Error t ip ico del coef iciente bp : E.T. (bp) = 0,6862
Error t ipico del coef iciente b :^ E.T. fb^)  = 0,6862
Paramètre de signi f icaciôn del coef iciente b^it^ = 0,1399
Paramètre de signi f icaciôn del coef iciente bp:tp = 0,0233
Paramétré de signi f icaciôn del coef iciente b^it^  ^ -4,3442
Por censigui ente los coefici  entes b^  y bp resultan ser no
s i gni f i ca t i ves  y el b^  s i gn i f i ca t i ve  al 95%, puesto que los v£ 
lores de los paramétrés t ,  y tp es tan dentro del intervale de
-f.
prohibiciôn -3,18 y el valor del paramétré tg fuera de dicho in_ 
t ervalo,  para esta signi f icaciôn (32).
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TABLA 6.1
Anal isis de la varianza de! diseno i n i c i a l  2 factor ia l
Causa
de
variacion
Suma
de
cuadrados
Grades
de
1 i b e r t a d
M ed i a 
cuadrâtica
Fexp. *^tab. Si g. a :
Total 115,51 11 1 0 , 5 0 - - -
1^ 0 , Ü74 1 0 , 0 7 4 0 , 0 1 9 10,1 -
2^ 0 , 0 0 2 1 0 , 0 0 2 0 , 0 0 0 5 10,1 -
^3 7 1 , 1 0 4 1 7 1 , 1 0 4 1 8 , 8 7 10 , 1 95%
Regresidn 7 1 , 1 8 3 2 3 , 7 2 “ - -
Respecto 
a 1 a 
regresiôn
4 4 , 3 3 8 5 , 5 4 - - -
Error 11,30 3 3 , 7 6 - - -
Desajuste 3 3 , 0 3 5 6 , 6 0 1 , 7 5 9 , 0 1 95%
c) de ^a4 eowd/c/^Me^ opeAaf /^a4 e% d/^ece/dw aZ
ô p t tm o .
De acuerdo con 1 o expresado en el apartado 9.4 .1 .  del Apéji 
dice,  las e c u a c i o n e s representat ives de la l inea de ni a x i ni a p e n - 
di ente son :
y . X 2 ”  0 
y . X g  = - 2 , 9 8 1 3
üonae p viene aaaa por la exprès ion:
1,7212
Se real i zaron experimentos- a 1 o largo de la l inea de mâxi_ 
ma pend lente,  con el f i n  de encontrar un nuevo punto base que 
nos permi t !era un nuevo diseno f a c t o r i a l .  En las tablas 5.22 a 
5.24 se resumen 1 os resultados de 1 os experimentos BC-13, BC-14 
y BC-15.
En la tabla 6.2 se resumen los r e s u l t ados obtenidos y en 
la f igura 6.2 se ha representado la superf icie de respuesta y 
la l inea de maxima pendiente.
Puede c^servarse,  que el rendimiento en epôxido crece a 
medida que asciende por la l inea de maxima pendiente hasta e1 
valor de '33,^3% a p a r t i r  del cual disminuye, 1 o que ind ica que 
la superf icie de respuesta calculada deja de tener val idez.
d) corne op^xmc
3
i ) ^un_tü |tas_e_de_l_dj_s£fio_ ^ _'^ .^c;t0 £ i^ l
El nuevo punto base queda f i j ado con el de mâximo rendi ­
miento obtenido en los experimentos real izados a 1o largo de la 
l inea de maxima pendiente.  Sus coord enadas son:
Temperatura: c^  = 90°C
Razon molar ca ta1izador /acei te  : Yp = 0,001
Razôn molar acei te /d isol  vente : Tq = 0,1339
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Figura 6.2  
Desplazamiento hacia el ôptimo 
Linea de ascenso
I I y  I VI u  L /  I V- V- o  u .  » u
Los'valores que sc d i e r o n  a e s t e s  f a c t o  r es  de escala se 
dan en el apartado 5 . 1 . 3 .  de Resul t ;  ad os.
111) ]la.trj_z_de^ ^ i^ e ^ o
Toma la forma ya Indicada en el  a p a r t a d o  9 . 4 . 1 .  del Ape_n
dice.
1 V ) Matrj_z_de l_a^
Los valores para t o d  os 1 os p u nt & a ce rros pond ion t e s  a la 
matriz de l a s  v a r i a b l e s  i rid e pond i on t e s  , es decir de t o d  os los 
experimentos a r e a l i za r ,  se dan en l a  t a b l a  5 . 2 5  de Resultados.
En l a s  t a b l a s  5 . 23  y 5 . 26  a 5 . 3 6  se r a s  uni en c i nu i  can l o s  
resultados o b t e n i d o s  quec o r l 'c j) i i d c: n a 1 o s c x p e r  i m e n t  o s BC-14 
y BC-16 a BC-2G.
Los resultados obtenidos sc s e l e c c i o n ^ r o n ,  teniendo en 
cuenta el  rendimiento en epux i do  a 1c anxado  c o r r e s p o n d  1 e n t e  a 
oc ho heras de reaccion,  pu es t o  que par a e s t e  t i c m p o  se a l c a n z a  
la maxima concentracldn de epoxido. En l a  f igura 6.3 se repr2  
s en t an  los p u n i e s  del d i s c R o  e x p e i i me n  t a l  , i n d i c a n d o  c l  rend j_ 
mi en t o  a l c a n z a d o  en cada u no de c i l  os.
e) de de en
gZôn ôpt.ima
Los dates obtenidos se ajustaron a una e c u a c i o n  de primer 
orden s egun se especi f ica en cl a p a r t a d o  9 . 4 . 1 .  d e l  Apéndice,  
que représenta la superf icie de r c  p u esta,  c; u c resul td s e r :
Y = 50,37 + l , 524.Xi  + 1,254.X2 - 0,438.X2
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be p r o c e u i o  ue nubvo  a uri ana i i s  i s u e i a v i r  i a n / a , pa r a
e l  e s t u d i o  d e l  g r a d o  de s 1g n i f i c u c i o n  de e s t a  s u p e r f i c i e ,  c uyos
r e s u l t a d o s  se i n d i c a n  en l a  t a b l a  6 . 3 .
De la comparaciôn de 1 os val ores obtenidos para la docima
"F" experimental y para la docima *T" ta bu lad a se doducen las
3 i g u i e n t e s conclus!ones:
- La 0 c u a c i ü n es global m e n c e s i g n i f i c a t i '/ a a u n nivel de 
probabi l idad del 9 9%.
-  Los coef1c lentes b. ,  b? y bg asociados a las respect ! vas 
variables no son esuadisticamente s igni f i cat ivos.  Por lo 
tanto,  para cl intervalo de variacion cstudiado, estas 
variables no ticuen inf lu-ncia  sobre la respuesta del
si sterna.
Para c nf irmar la ult ima cuuclusîun sobre la signiFicacion 
de los coefle lentes sc ha real iüido su calcule a par t i r  de los 
crrores t ipicos.  Los resultados obtenidos ruerou :
E r r o r  t ï p i co de! coef ici  on te bj: E . T . ( b j )  = 0 ,9631
Error t ïpico de l coetic lente b?: E.i . (b^) ' 0,9631
Error t ïpico del coefle l e n t e  b,: E.T. (b?) = 0,9631
Parametro de signlFicacion del coef ici  ente b :^ t  ^ " 1,6024
Paramètre de signi f icacion del conFieiente b :^ tg " 1,3020
Parametro de signi f i cacion del coef ici  en te b :^ tg =-0,4548
Por c 0 n s 1 g u1 G n t e , t o d o s los coef ici  en tes resultan s c r no
s i gn i f i ca t i ves ,  ya que los val ores de los paramotrds t . , tg y 
tg estân dentro del intervalo prohibitive! -5,84 ( 32),  viniendo 
dada la super f icie de respuesta por la e c u a c i ô n:
Y = 50,37 i  5,50%
ma en el espacio de las variables elegidas,  para el cual el ren_ 
diniiento es mâximo, y por no ex i s t i r  direccion de maxima pen- 
diente,  el estudio experimental  no puede proseguirse.
TABLA 6.3
Anal isi  s de la varianza del diseno 2  ^ factor ia l  en la subregion 
ô p t i m a .
Causa
de
variacion
Su ma 
d e
cuad rados
Grades 
d e
1ibertad
f'i e d i a 
cuadrâtica ^ex p . ^tab .
Sig.  
a :
Total 1024,10 11 93,10 - - -
18,577 1 18,577 2,50 34,1 -
2^ 12,577 1 12,577 1,69 34,1 -
^3 1,537 1 1,537 0,21 34,1 -
Regresion 32,70 3 10,9 - - -
Respecto
a 1 a 991,40 8 123,925 - -
reg resion
Error 22,26 3 7,42 - - -
Desajuste 969,14 5 193,83 26,12 28,7 99%
3
i ) P u n t o  b a s e  d e l  d i s e n o  2 f a c t o  c i  oI
Las coordenadas elegidas para este punto base, fueron 1 as 
correspond!entes al optimo alcan/cdo on cl proccso de epoxido 
cion de a ce i te de car tamo ref  1 no do niedi ante o x i g c n o molecular.  
Dichas coordenadas son:
Temperatura: ci 90°C
Razon mo l a r  c a t a l i z a d o r / a c e i t r :  ç - 0 , ü ü l
Razon molar acci te/disolventc:  r = 0,1339
i1)  2"Ctor^s_de ^sca^a
Vienen definidos por la cruucib, ij del ap. r tadr 9.4.1
del Apendice y son 1rs s i g u i e nleu:
5 } = i c rc
Sg = 0,0005 
$3  = 0 , 1
i i i ) Mat r j z _ d e d i s eno
Para el caso de un diseno 2" f a c t o r i a l ,  -no nos ocupa, la
matriz da diseno t i e  ne la forma indicada en el apartado 9 .4 .1 .  
del Apcndice.
i V ) Majtrj_z_d£ l_a_s ya_rinb^[es in d e  i.ys_n_di_e._t_es
La expresion que 1 i g a 1 as var i able . 1n dependientes, a s T
cui i iu  ^ l y u i i i u w u u ,  y  a  a c i i i u i c u  ci i  c i a p a i u a u u  u . s  . i  . 9 u c  c a
te cap! tu l 0 .
En 1a tabla 5.37 se dan los valores para todos los puntos 
correspond!entes a la matriz de las variables independientes,  
es decir de todos los experimentos a r e a l i z a r .
Los resultados obtenidos correspond! entes a los experimen_ 
to s BL-1 a BL-12, se resumen en 1 as tablas 5.38 a 5.49.
En la f igura 6.4 se represent an junto a cada punto del dj_ 
seno experimental ,  el rendimiento alcanzado.
b) de uHÆ AupeA^Zcée de 4e4pue4^& & aab^eg/da e^^uddad,
Los datos obtenidos se ajustaron a una ecuaciôn de primer 
orden segûn se especi f ica en el apartado 9 . 4 .1 .  del Apéndice,  
que représenta la superf icie de respuesta,  rcsultando s e r :
Y = 2 5 , 4 9  -  4 , 5 1 . X i  -  1 , 7 6 . % 2  -  3 , 7 4 . x ] .
El estudio de la s igni f icacion del ajuste de la super f i ­
cie,  fué real iz ado rnediante el anal i si s de la varianza,  tal  c£
mo se ind ica en cl apartado 9.4 .1 .  ciel Apéndice y los resu l t a ­
dos obtenidos se muestran en la tabla 6.4.
De la comparaciôn de los val ores obtenidos para la docima 
"F" experimental y para .la docima "F" ta bu lad a, se deducen las 
siguientes conclusiones:
- La ecuaciôn es global mente s i gn i f i c a t i v a  a un nivel  de 
probabi l idad del 9 5%
- Los coef ici  entes b ^ , b^  y b] asociados a las variables
respectives no son e s t a d1 s t i c a m e n t e s i gn i f i ca t i ves .  Por 
lo tan to,  para el intervalo estudiado,  estas variables 
no t ien e n inf luencie sobre la respuesta del si sterna.
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TABLA 6.4
Anal isis de la varianza del diseno i n i c i a l  2 f actor ia l
Causa
de
variacion
Surna
de
cuad rados
Grados 
de
1i bertad
Media
cuadrâtica ^exp . ^t ab .
Sig . 
a :
Total 369,48 11 33,60 - -
162,90 1 162,90 31,08 34,1 -
*^ 2 24,92 1 24,92 4,75 34,1 -
' 3^ 111,90 1 111,90 21,35 34,1 -
R e g r e s i ô n 299,72 3 99,91 - - -
Respecto 
a la 
regresion
69,95 8 8,74 - - -
E rro r 15,72 3 5,24 - — -
Desajuste 54,22 5 10,84 2,07 9,01 95%
I u  1 u  u  v j  I I I I  J J } I u  J I U  U  1 U  I i l l  a  ( I V, I u  I kV i I ^  i I ' 4  o  I M,| J I I t I l
de los coe f i ci entes se ha real izodo su calcule a p a r t i r  de los
errores t ipicos.  Los resultados obtenidos fueron:
Error t ip ico del coef ici  ente b . : E.T. (b^)  = 0 ,8093
Error t ïp ico del coef ici  ente b^: E.T. (b^)  = 0,8093
Error t ip ico del c o e f i c i e n. t e b ^  : E.T. (b_)  =-• 0 ,0093
Paramètre de s igni f i cacion del coefici  ente b^
Paramétré de s igni f i cacion del coefi ci en t. e bp
Parametro de s igni f i cacion del coefici  ente b^
t} = -5,5727 
tg = -2,1747 
t .  = -4,6212
Por consign ion te todos los cocri ci en tes resultan ser no 
s i gn i f i ca t i v es ,  puesto que los val ores de los paramétrés t . ,  tg 
y tq estân dentro del intervalo prohibi t ive t5,84 (32) ,  vinien
cl 0 dada 1 a s u p e r f i c i e de r e s p u e s t a i) ci r 1 a c c tj acid n :
Y = 25,49 1 4,6/5
Como puede observarse se ha l logado a una subregion dpt^ 
ma en el cspacio do las variables elegidas,  para el cual el ren 
dimiento es mâximo, y por no ex i s t i r  direccion de maxima pen- 
diente,  el estudio experimental  no puede proseguirse.
6.3.  EPOXIDACION DE ACEITE DE CARTAÎ10 REEldADO CON OXIGENO MOLE 
CULAR. INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES.
6 . 3 . 1 .  T nf luencia do la tempe ratu ra
En la f igura 6.5 se reprcsentan les datos expérimentales
correspondientes a los experimentos BC-3 y BC-7 (tablas 5.12 y 
5.16) ,  real izados a 95 ° C y 85 ° C respoctivamente, manteniend ose 
constante en a m b o s c a s o s la concentrée ion i n i c i a l  de ca ta l i za-
_ o
dor i g L i a i  a 1,26.10" '  M.,  la concentrée ion del isopropi 1-bence 
no igual a 1,68 M. y la conccntracidn de a c e i t e i g u a 1 a 2,52 M.
Rendimiento (%
40
30
20
10
0
0 1 2 4 53 6
t ( h o r a s )  
Figura 6.5
Epoxidaciôn de ac e i t e  de cârtamo ref inado con oxigeno molecular
0 85°C 
# 95°C
per imentales resumidos en 1 as tab las  5.31 y 5 .3 5 ,  correspondiez  
tes a los experimentos BC-21 y BC-25, re a l i zad os  a 100°C y 80°C 
respect ivamente para una concentrac iôn i n i c i a l  de c a t a l i z a d o r
_  o
de 0 ,4 7 . 1 0"  M. ,  una concentrac iôn i n i c i a l  de i s o p r o p i1-benceno
5,11 M. y una concentraciôn i n i c i a l  de a c e i t e  0 ,94 M.
Como puede ap rec ia rse  en ambas f i g u r a s ,  las curvas de fo£  
maciôn de epôxido son de forma s i m i l a r  en los cuatro experimen­
tos :*  cônca vas hacia el e je  de abcisas y s i n perfodo de inducciôn  
presentando todas un tramo pract icamente  r e c t o ,  seguido de otro  
curvo cuya pendiente disminuye graduai  mente a medida que la ve-  
l oc idad de reaccion desciende con el t iempo.
De ambas g r â f i c as  se ob t iene como conclusiôn el lôgico  
efecto  fa vor ab le  que sobre la  ve loc idad de formaciôn del epôxi_ 
do e je rce  el aumento de l a  temperatura .
6 . 3 . 2 .  I n f l u e n c i a  de la concentraciôn de c a t a l i z a d o r
En la  f i g u r a  6.7 se representan los datos expér imentales
correspondientes a los experimentos BC-2 y BC-4 ( t a b l a s  5.11 y
— 15 . 1 3 ) ,  r ea l i z ado s  con concentra ci  ones de c a t a l i z a d o r  2 ,5 6 . 1 0"
_ o
M. y 0 ,8 6 .1 0 "  M. re sp ec t ivamente , temperatura de 95°C, concen 
t r a c iô n  de a c e i t e  igual  a 1,714 M. y una concentraciôn de i s z  
propi  1-benceno de 3,43 M.
Analogamente en la f i g u r a  6 . 8  se representan los datos ex_ 
per imentales correspondientes a los experimentos BC-19 y BC-21,
_  o
rea l i zados  con concentraciones de c a t a l i z a d o r  1 , 41 .1 0"  M. y
_  o
0 ,4 7 .1 0 "  M. ,  temperatura de 100°C,  concentraciôn de a c e i t e  de
0,94 M. y una concentraciôn de i s o p r o p i 1 -benceno 5,11 M. Dichos 
experimentos se encuentran resumidos en las tablas  5.29 y 5 .31 .
Como puede apre c ia rse  en ambâs f i g u r a s ,  las curvas de fo z  
maciôn de epôxido presentan la misma tendencia en los cuatro ex 
perimentos:  s i n periodo de inducciôn,  con un tramo i n i c i a l  prac .^
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Figura 6 . 6
Epoxidaciôn de a c e i te  de cârtamo re f inado  con oxigeno molecular
6 80*C 
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Figura 6.7
Epoxidaciôn de a c e i t e  de cârtamo ref inado con oxigeno molecular
0 Concentraciôn de a c e t i 1 -acetonato de molibdeno 0 ,8 6 . 1 0 -3 M.
# Concentraciôn de a c e t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno 2,56. .10 -3 M.
Rendiiriiento {%)
40
30
20
10
0
4  ^ t ( h o r a s )0 2 3 51
Figura 6 .8
Epoxidaciôn de a c e i t e  de cârtamo ref inado  con oxigeno molecular
0 Concentraciôn de a c e t i 1-acetonato  de molibdeno. 0 ,4 7 .1 0  
e Concentraciôn de a c e t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno 1 , 4 1 .1 0
-3
-3
M.
M.
w i  w j w  v i w  y  w  ^  v u  u i ^ i i i i i i u j r w i i u v  u  h i v « \ 4 i n i u  y  u  l u  v  # v  w
de reaccion desciende con el tiempo.
De ambas f ig ur as  se obtiene como conclusion el e fecto  f a ­
vorable  que sobre l a  velocidad de formaciôn del epôxido provoca 
el aumento de l a  concentraciôn de c a t a l i z a d o r .
6 . 3 . 3 .  I n f l u e n c i a  de la  razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente
En la  f i g u r a  6 .9  se representan los datos expér imentales  
resumidos en las ta b las  5.14 y 5.15 correspondientes a los exp£  
r imentos BC-5 y BC-6, rea l i zados con razones molares a c e i t e / d i -  
solvente  1 ,5  y 0 ,5  respect ivamente,  temperatura de 85°C y razôn 
molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e  0 ,001.
Analogamente en la  f igura  6.10 se han representado los d^  
tos expér imentales correspond i entes a los experimentos BC-21 y 
BC-22 ( t ab la s  5.31 y 5 . 3 2 ) ,  real i zados con razones molares acei_ 
t e / d i s o l  vente 0,1839 y 0 ,0839,  manteniéndose en ambos casos l a  
temperatura igual  a 100°C y la razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e  
igual  a 0 ,0005 .
De ambas f i g u r as  se deduce que, a p a r t i r  de las primeras  
horas de reacciôn,  se produce un efecto favorable  sobre la v e l £  
cidad de formaciôn de epôxido al d isminui r  la  razôn molar a c e i -  
t e / d i s o l  v e n te .
6 . 4 .  EPOXIDACION DE ACEITE DE LINAZA CON OXIGENO MOLECULAR. 
INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES.
6 . 4 . 1 .  I n f l u e n c i a  de la temperatura
En la f i g u r a  6.11 se representan los datos expér imentales  
correspondientes a los experimentos BL-5 y BL-9 ( t ab las  5.42 y 
5 . 4 6 ) ,  r ea l i zados  a 100°C y 80°C respect ivamente, manteniéndose 
constante en ambos casos la  concentraciôn i n i c i a l  de c a t a l i z a -
_  o
dor igual  a 1 , 6 7 . 1 0 ” M. ,  la  concentraciôn de i s o pr op i1-benceno
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Figura 6 .9
Epoxidaciôn de a c e i t e  de cârtamo re f inado  con oxigeno molecular  
0 Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente 1 ,5  
f  Razôn molar a c e i t e / d i s o l v e n t e  0 ,5
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Figura 6 .10
Epoxidaciôn de a c e i t e  de cârtamo re f inado con oxigeno molecular  
0 Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente 0,0839  
0 Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente 0,1839
Analogamente en l a  f i g u r a  6.12 se representan los datos 
expér imenta les  resumidos en las tablas  5.45 y 5.49 que corres -  
ponden a los experimentos BL- 8  y BL-12,  rea l i zados  a 100*C y 
80°C resp ec t i  vamente, para una concentraciôn i n i c i a l  de ca ta l  i_
_  o
zador 0 ,1 1 2 .1 0 "  M. ,  una concentraciôn i n i c i a l  de i s o p r o p i l -
-benceno 6,67 M. y una concentraciôn i n i c i a l  de a c e i t e  0 ,226 M.
Como puede ap re c i a rs e  en ambas f i g u r a s ,  las curvas de for.  
maciôn de epôxido son de forma s i m i l a r  en los cuatro experimen 
tos:  côncavas hacia el  e je  de abcisas y si n perfodo de induc­
c iô n ,  presentando todas un tramo i n i c i a l  pract icamente r e c t o ,S £  
guido de ot ro  curvo cuya pendiente disminuye gradualmente a m^ 
dida que l a  ve loc idad de reacciôn desciende con el t iempo.
De ambas f ig u r a s  se obt iene como conclusiôn que el  aumen^  
to de l a  temperatura provoca una disminuciôn en la  velocidad de 
formaciôn de’ epôxido,  en el in t e r v a l o  estudiado.
6 . 4 . 2 .  I n f l u e n c i a  de l a  concentraciôn de c a t a l i z a d o r
En la  f i g u r a  6 .13  se han representado los datos experimeji  
t a i e s  resumidos en las ta b las  5.42 y 5 .44 correspondientes a 
los experimentos BL-5 y BL-7,  rea l i zados con concentraciones de
_  3 _ O
c a t a l i z a d o r  1 , 6 7 .1 0 "  M. y 0 , 5 56 .10 "  M. respect ivamente ,  temp£ 
r a t u r a  de 100°C,  concentrac iôn i n i c i a l  de a c e i t e  igual  a 1,112  
M. y concentrac iôn i n i c i a l  de i s o p r o p i1-benceno de 4,77 M.
De igual  modo en l a  f i g u r a  6.14 se representan los datos  
expér imenta les  correspondientes a los experimentos BL-10 y BL- 
-12 ( t a b l a s  5.47 y 5 . 4 9 ) ,  r ea l i zados  con concentraciones i n i -  
c i a l e s  de c a t a l i z a d o r  0 ,3 4 . 1 0" ^  M. y 0 , 1 1 2 . 1 0 ’  ^ M. r e s p e c t i v a ­
mente,  manteniéndose constante  en ambos casos la temperatura a 
80°C,  l a  concentraciôn i n i c i a l  de a c e i t e  igual  a 0 ,226 M. y la  
concentrac iôn i n i c i a l  de i s o p r o p i 1-benceno 6,67 M.
I"anj f i ' U! W '"
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 ^ Figura 6.11
Epoxidaciôn de ac e i t e  de l i n a z a  con oxigeno molecu la r ,  
variando la  temperatura.
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Figura 6.12
Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i n a z a  con oxigeno molecu la r ,  
var iando la  temperatura.
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Figura 6.13
Epoxidaciôn de a c e i t e  de l inaza con oxigeno molecular ,  a 100°C 
y var iando la concentraciôn de c a t a l i z a d o r .
_  o
e Concentraciôn de ac e t i l - a c e to n a t o  de molibdeno 1 ,6 7 . 1 0"  M.
_  n
O Concentraciôn de a c e t i 1-acetonato de molibdeno 0 , 5 5 6 . 1 0 ” M.
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Figura 6.14
Epoxidaciôn de a c e i te  de l i n a z a  con oxigeno molecular ,  a 80°C,  
variando la  concentraciôn de c a t a l i z a d o r .
_  o
# Concentraciôn de a c e t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno 0 , 3 4 . 1 0 ’  M.
_  o
0 Concentraciôn de a c e t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno 0 , 1 1 2 . 1 0 ’  M.
Como puede observarse en ambas f i g u r a s ,  las curvas presen^ 
tan una tendencia s i m i l a r  en 1 os cuatro exper imentos: concavas 
hacia el  eje  de abcisas,  disminuyendo dicha concavidad a medida 
que la  velocidad de formacion de epoxido desciende con el t iem-  
po.
De la  comparacion de dichas curvas se obt iene como conclu^ 
sion el  e fecto favorab le  que sobre la  velocidad de formacion de 
epoxido provoca una disminucion de la  concentracion de cata l i za^  
dor.
6 . 4 . 3 .  I n f l u e n c i a  de la razon molar a c e i t e / d i s o l  vente
I
En la  f i g u r a  6.15 se ban representado 1 os datos experimeji  
t a l e s  resumidos en las tab las  5.43 y 5.42 que corresponden a 
los experimentos BL- 6  y BL-5,  rea l i z ado s  con va lores de razones 
molares a c e i t e / d i s o l  vente iguales a 0,0339 y 0 ,2339 r e s p e c t iv a -  
mente,  a temperatura de 100°C y razon molar c a t a l i z a d o r / a c e i te  
igual  a 0,0015
Analogamente en la f i g u r a  6 .16  se ban representado los d^ 
tos expér imentales correspondientes a los experimentos BL-9 y 
BL-10 ( t a b la s  5.46 y 5 . 4 7 ) ,  r e a l i zad os  con razones molares acei^ 
t e / d i s o l  v e n t e - iguales a 0 ,2339 y 0 ,0339 respect ivamente , mante-  
niendose constante en ambos casos la temperatura a 80°C y la  r ^  
z 6 n molar c a t a l i z a d o r / a c e i te  igual  a 0 ,0015.
En ambas f i g u r as  puede ap re c ia rs e  que las curvas de forma^ 
cion de epoxido son de forma s i m i l a r  y de su comparacion se ob­
t i e n e  como conclusion el aumento que se provoca en la veloc idad  
de formacion de epoxido al d i sm in u i r  la razon molar a c e i t e / d i -  
s o l vente .
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Figura 6.15
Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i n a z a  con oxigeno molecular ,  a 100°C,  
var iando la  r e l ac iô n  a c e i t e / d i s o l  vente
§ Razon molar a c e i t e / d i s o l  vente 0,0339
0 Razon molar a c e i t e / d i s o l  vente 0,2339
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Figura 6.16
Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i n a z a  con oxigeno molecula r ,  a 80*C,  
variando la  re lac iôn  a c e i t e / d i s o l  vente
# Razôn molar a c e i t e / d i s o l v e n t e  0,2339  
0 Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente 0,0339
6 . 5 .  INFLUENCIA DEL TIPO DE DISOLVENTE EN EL INTERVALO OPTIMO 
DEL PROCESO DE EPOXIDACION CON OXIGENO MOLECULAR.
6 . 5 . 1 .  Ace i te  de cârtamo re f inado
En la  f i g u r a  6.17 se han representado los datos experimen^ 
t a i e s  correspondientes a los experimentos BC-17,  CC-1, CC-2 y 
CC-3, resumidos en las ta b la s  5.27 y 5 .50  a 5 .5 2 .
En dicha f i g u r a  se ha representado en ordenadas el rendi_ 
miento en epoxido f r e n t e  al t iempo en abcisas.
Del estudio y comparacion de estas curvas podemos deduci r
las s igu ien tes  conclus iones:
-  Los productos de descomposiciôn del h idroperôxido del
o-pineno,  a l a  temperatura de reacciôn ,  parecen favore^
cer  l a  aper tura  del a n i l l o  epoxi a p a r t i r  de un c i e r t o
tiempo de reacciôn.
-  La mayor tendencia a h id roperox idarse  del carbono t e r -  
c i a r i o  hace que se alcancen los mejores rendimientos  
en epôxido cuando se u t i l i z a  el i s o p r o p i 1 -benceno como 
d i so lv e n t e .
- La presencia de un d i s o l v e n t e  i n e r t e ,  como es el benc£ 
no, no favorec iô  l a  reacciôn de epoxidaciôn tanto  como 
l a  de un d i so lv en te  a c t i v o  ( e t i l - b e n c e n o  o i s o p r o p i l -  
-benceno) ,  alcanzandoge i n f e r i o r e s  rendimientos en 
epôxido.
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Figura 6.17
Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo ref inado con oxigeno molecu la r ,  
var iando el t i p o  de d i so lven te .
0 I sopropi l -benceno  
A Et i l -benceno  
□ Benceno 
•  a-pineno
6 . 5 . 2 .  A c e i t e  de ] i naza
Los datos expér imenta les  correspondientes a los experimeji  
tos BL-2,  CL-1,  CL-2 y CL-3,  resumidos en las tab las  5 . 3 9 ,  5 .5 3 ,  
5.54  y 5 . 5 5 ,  se han representado conjuntamente en la  f i g u r a  6.18.
De l a  comparacion de las  curvas de dicha f i g u r a  podemos 
obtener  las  s i gu ie n te s  conclusiones:
- A p a r t i r  de un c i e r t o  tiempo de reacciôn ,  los productos 
de descomposiciôn del h idroperôxido del  a -p ineno ,  a l a  
temperatura de r ea c c i ô n ,  parecen favorecer  la  aper tura  
del a n i l l o  epoxi .
- Cuando se u t i l i z a  isoprop i l -benceno como d i s o l vente ,  se 
alcanzan los mejores rendimientos en epôxido,  debido a 
l a  mayor tendencia a h id roperox idarse  que présenta el  
carbono t e r c i a r i o .
-  La presencia  de un d i so l  vente i n e r t e ,  como es el bence  ^
no, no fa vo re c i ô  l a  formaciôn de epôxido tanto  como la  
de un d iso l  vente a c t i v o  ( e t i l - b e n c e n o  o isopropi l -bein  
ceno) ,  alcanzandose i n f e r i o r e s  rendimientos.
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Figura 6.18
Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i n a z a  con oxigeno molecular ,  var iando  
el t ip o  de d i s o l vente .
0 I sopropi l -benceno  
A Et i l -benceno  
Q Benceno 
e a-pineno
LINAZA MEDIANTE HIDROPEROXIDO DE ISOPROPIL-BENCENO. 
INFLUENCIA DE LAS DISTINTAS VARIABLES.
6 . 6 . 1 .  Ace i te  de cârtamo re f inado
i )  I n f l u e n c i a  de l a  temperatura
* a-M  «MV — m WW MM M M  JLm  M M  mw»
Los datos expér imenta les  indicados en las ta b las  5 .5 6 ,  
5.57  y 5 . 5 8 ,  correspondientes  a los experimentos DC-1,  DC-2 y 
DC-3,  re a l i z ad o s  a 100°C,  90°C y 80°C respect ivamente , siendo
l a  concentracion de a c e i t e  0 ,744  M. y 7 , 4 4 . 1 0 " *  M. l a  concen­
t r a c io n  i n i c i a l  de c a t a l i z a d o r ,  se han representado con junta ­
mente en la  f i g u r a  6 . 1 9 .
En dicha f i g u r a  se puede observar  que la forma de las  
t r è s  curvas es to ta lmente  s i m i l a r ,  con un tramo i n i c i a l  recto  
es d e c i r  sin per iodo de inducciôn,  seguido de ot ro  curvo con 
una concavidad hacia el  e je  de t iempos,  con disminucion g ra ­
dual de formaciôn de epôxido.
Se deduce la  s i g u i e n t e  conclusion:
- El e fec t o  de la  temperatura se pone de man i f i es to  pro  ^
vocando un aumento de Ja  ve loc idad de formaciôn del  
epôxido al aumentar dicha temperatura .
Se alcanzaron los s igu ie n te s  r e n d im i e n t o s : 8 6 ,69%, 79,30% 
y 71,90% para las temperaturas de 100*C,  90®C y 80°C respect i f  
vamente,  siendo la  concentrac iôn de c a t a l i z a d o r  7 , 4 4 . 1 0 “*  M. y 
l a  concentraciôn i n i c i a l  de a c e i t e  0 ,744 M.
i i )  i n f  1 u_ejici_a__d£ l_a__c£n£er[t£a£i£n_d£ £a;tal_i£a^O£
En la  f i g u r a  6 .2 0  se encuentran representados conjuntamem 
t e  los datos expér imenta les  correspondientes a los experimentos  
DC-3,  DC-4 y DC-5 ( t a b la s  5 . 5 8 ,  5 .59  y 5 . 6 0 ) ,  r ea l i z ado s  con
[epôxido] (mol / I  . )
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Figura 6.19
Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo ref inado con h idroperôx ido de 
i s op rop i l - be nc eno ,  var iando la  temperatura.
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Figura 6.20
Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo r e f inado con hidroperôxido de 
i sopropi 1-benceno, a 80°C,  var iando la  concentraciôn de catal i_  
zador .
t  7 , 4 4 . 1 0 " *  M. de a c e t i 1-acetonato de molibdeno 
-4
0 5 , 0 4 . 1 0  M. de a c e t i 1 -acetona to  de molibdeno 
G 2 , 5 4 . 1 0 ”*  M. de a c e t i 1-ace tona to  de molibdeno
concentraciones de c a t a l I z a d o r  7 ,4 4 .1 0  M. ,  2 ,5 4 .1 0  M. y 
5 , 0 4 . 1 0 " *  M. respect ivamente ,  a 
ciôn i n i c i a l  de a c e i t e  0 ,744 M.
temperatura de 80°C y concentra
La forma de las curvas se puede observar que es s i m i l a r ,  
presentando un tramo i n i c i a l  re c t o ,  sin periodo de inducciôn,  y 
ot ro curvo con su concavidad hacia el e je  de t iempos,  d isminu­
yendo gradualmente l a  velocidad de formaciôn del epôxido.
Se deduce la conclusiôn év idente:
- El aumento de l a  concentraciôn de c a t a l i z a d o r  supone un
aumento en la  velocidad de formaciôn de epôxido.
Se alcanzaron los s iguientes  rendimientos:  71,90%, 64,51% 
y 57,79% para las concentraciones de c a t a l i z a d o r  7 , 4 4 . 1 0 " *  M. ,  
5 , 0 4 . 1 0 " *  M. y 2 , 5 4 . 1 0 ”* M. respect ivamente.
i i i )  in fljue jiC 2 a_d£ l_a_c£n£ejitr^ac^i^n__d£ a_C£i^e
Los resul tados expér imentales que se resumen en las ta b la s  
5 .5 8 ,  5.61 y 5.62 correspondientes a los experimentos DC-3,  DC- 6  
y DC-7,  re a l i zados  con concentraciones i n i c i a l e s  de a c e i t e  0 ,744  
M. , 0 ,374 M. y 1 ,316 M. respect ivamente , temperatura de 80°C y 
concentraciôn i n i c i a l  de c a t a l i z a d o r  7 , 4 4 . 1 0 " *  M. ,  se han r ep r£
sentado conjuntamente en la  f igura  6 . 2 1 .
Puede observarse,  en dicha f i g u r a ,  que las curvas presen 
tan una forma s i m i l a r  todas e l l a s :  côncavas hacia el  e je  de ajb 
c is a s ,  con un tramo i n i c i a l  recto.
Se deducen las s iguientes  conclus iones:
-  El aumento de l a  concentraciôn de a c e i t e  provoca un ct£  
cimiento en la  velocidad de formaciôn de epôxido,  s i e n ­
do inverso el  e fecto  que provoca sobre el  rendimiento  
en epôxido que se alcanza.
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1 Figura 6.21
Epoxidaciôn de a c e i t e  de cartamo re f inado con h idroperôxido de 
i s o p r o p i1-benceno, a 80°C,  var iando l a  concentraciôn de a c e i t e
# Concentraciôn de ac e i t e  1 ,316 M.
e Concentraciôn de a c e i te  0 ,744 M,
0 Concentraciôn de a c e i t e  0 ,374 M,
Se alcanzaron los s iguientes rendimientos:  47,11%, 71,90% 
y 100% correspondientes a concentraciones de a c e i t e  1,316 M. ,  
0,744 M. y 0 ,374 M. respect ivamente.
6 . 6 . 2 .  Ace i te  de l i n az a
i )  I n f l u e n c i a  de la temperatura^ MW — » MM MM MM MM MM ^M  MnM MM MM
En la  f i g u r a  6.22 se han representado conjuntamente los 
datos expér imentales correspondientes a los experimentos DL-1,  
DL-2 y DL-3 ( t ab la s  5 .6 3 ,  5.64 y 5 . 6 5 ) ,  r ea l i zados  a 100°C,90°C 
y 80°C,  con concentraciôn i n i c i a l  de c a t a l i z a d o r  7 , 4 4 . 1 0 " *  M. 
y concentraciôn i n i c i a l  de ace i te  0,748 M.
Se puede observar  que las curvas presentan una forma t o ­
ta lmente s i m i l a r  a las t rès  temperaturas,  si n periodo de indu£  
c i ô n ,  con un tramo i n i c i a l  recto seguido de ot ro curvo cor res -  
pondiente a la  disminucion gradual de formaciôn de epôxido.
Se deduce la conclusiôn évidente:
-  Al aumentar la temperatura se provoca un aumento en la  
velocidad de formaciôn de epôxido.
Se alcanzaron los s iguientes rendimientos:  70,85%, 66,84% 
y 54,14% para las temperaturas de 100°C,  90°C y 80°C respect ive  
mente.
i i ) i n f  ljje£C£a_d£ la_C£n£ejit£a£i£n_die £a£a^i£a^O£
En la  f i g u r a  6.23 se representan los datos expér imentales  
correspondientes a los experimentos DL-3,  DL-4 y DL-5 ( t ab la s  
5 . 6 5 ,  5 .66  y 5 . 6 7 ) ,  r ea l i zados con concentraciones i n i c i a l e s  de 
ca t a l  i zador  7 , 4 4 . 1 0 " *  M. ,  2 , 5 4 . 1 0 " *  M. y 5 , 0 4 . 1 0 " *  M. respect i f  
vamente, a 80°C de temperatura y una concentraciôn i n i c i a l  de 
a c e i t e  0 ,748 M. .
v u , ,  .
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Figura 6.22
Epoxldaclon de a c e i t e  de l in a za  con hidroperôxido de Isoprop i l - 
-benceno, variando la  temperatura.
•  100*C 
e 90®C 
e 80°C
[epôxi do] (mol / I  . )
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Figura 6.23
Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i n a z a  con hidroperôxido de i s o p r o p i l -  
-benceno,  a 80°C y var iando la  concentraciôn de c a t a l i z a d o r .
e 7 , 4 4 . 1 0 " *  M. de a c e t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno
-4
6 5 , 0 4 .1 0  M. de a c e t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno
e 2 , 5 4 . 1 0 " *  M. de a c e t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno
guiente  conclusiôn:
- El aumento de l a  concentrac iôn de c a t a l i z a d o r  produce 
un aumento en 1« ve loc idad de formaciôn de epôxido.
Se alcanzaron rendimientos de 54,14%, 50,13% y 44,78% p^ 
ra Vas concentraciones de c a t a l i z a d o r  7 , 4 4 . 1 0 " *  M. ,  5 , 0 4 . 1 0 ”*
M. y 2 , 5 4 . 1 0 " *  M. respect ivamente .
i i i )  I^nf 1 u_enici_a__de^  isi__c£n£ejitr.a£i£n__de_ a.Cjei£e
Los datos expér imenta les  resumidos en las tablas  5 .6 5 ,
5 .68  y 5.69 c o r r e s p o n d ie n te s ’a los experimentos DL-3,  DL- 6  y
DL-7,  re a l i zados  con concentrac iones i n i c i a l e s  de a c e i t e
0,748 M. ,  0 ,318 M. y 1 ,336 M. respect ivamente ,  a 80°C de tem
%eratura  y una concentrac iôn i n i c i a l  de c a t a l i z a d o r  igual  a 
-47 ,4 4 . 1 0  M. ,  se han representado en la f i g u r a  6 .2 4 .
Puede observarse que todas las curvas presentan una forma 
s i m i l a r :  côncavas hacia el  e je  de abc isas ,  sin periodo de indu£  
c iô n ,  con un tramo i n i c i a l  rec to  seguido de ot ro curvo cuya pe£ 
d ien t e  disminuye a medida que decrece la velocidad de formaciôn 
de epôxido.
• ?
Se deduce, de su e s tu d io ,  l a  s i gu ie n te  conclusiôn:
-  Un aumento de l a  c o n c e n t r a c i ô n d e  a c e i t e  provoca un c r £  
cimiento en l a  ve loc idad de formaciôn de epôxido y una 
disminuciôn sobre el  rendimiento en epôxido alcanzado.
Se alcanzaron los s i g u ie n te s  rendimientos:  82,67%, 54,14% 
y 34,80% para las concentrac iones de a c e i t e  0 ,318 M.,  0,748 M. 
y 1,336 M. respect ivamente .
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Figura 6.24
Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i n a z a  con hidroperôxido de i s o p r o p i l -  
-benceno,  a 80°C y var iando la concentraciôn de a c e i t e .
# Concentraciôn de a c e i te  1,336 M.
e Concentraciôn de ac e i t e  0,748 M.
e Concentraciôn de ac e i t e  0,381 M.
0 . / .  ncvHMianv uc ncmvvivn
Los datos que sobre esta  c lase de reacciones se encuentran 
en la  b i b l i o g r a f î a  ( 3 3 ) , ( 3 4 ) ,  apuntan a su d é s a r r o i l o  por etapas 
con formaciôn de uno o va r ios  complejos in termedios.
Algunos au to re s ,  como Sheng y Zajacek ( 3 5 ) ,  proponen un me, 
canismo en el  que el  complejo in termedio  en t re  el hidroperôxido  
y el  m ét a l ,  i n i c i a l m e n t e  formado,  reacciona revers ib lemente  con 
l a  o l e f i n a  para formar un nuevo complejo t e r n a r i o ,  mas es tab le  
que el a n t e r i o r ,  antes de epoxidar  al doble enlace.  En esta mi^  
ma l i n e a  se encuentran ot ros autores como Gumerova y C o l . ( 3 6 ) .
En t rab a j os  a n t e r io r e s  r ea l i z ad o s  en nuestro l a b o r a t o r i o  hemos 
ap l icado con é x i t o  es te  modelo ( 3 7 ) .  _ _
Asi pues, se e s t a b le c ie r o n  las s igu ie n te s  etapas en el pro, 
ceso de epoxidaciôn de los ac e i te s  vegeta les  no comestibles con 
hidroperôxido de i s o pr op i l - b en c en o ,  c a t a l i z a d o  por a c e t i 1 -aceto,  
nato de mol ibdeno.
1- etapa;  Oxidaciôn del  iôn métal  ico a un estado de valen,  
c i a  s u p e r io r .
+ ROgH 1 ROM ( 1 )
representando por y los iones metâ l icos en sus dos esta,
dos de oxidaciôn maxima (aunque en lo sucesivo,  se e s c r i b i r a  de 
forma s i m p l i f i c a d a  M en vez de M*^) ,  por ROgH el hidroperôxido  
y por ROM el  a lcohol  der ivado de! mismo.
2-  etapa;  Formaciôn del  complejo in termedio .  
!  «,
M + 0 — OH
^2
M. . .  . 0— OH
reacciôn en l a  que M. .  . . 0— OH
(2)
représenta el  complejo in term ^
car .
|n/l ^ r ■ ' ■ JL
3-  etapa: Formacion de un nuevo complejo t e r n a r i o ,  al  
reaccionar  el complejo A con la o l e f i n a .
\ f \
S o „ \
•^ 3 R1
HO— 0 . . .  M. . .
V
II
c
M . . .  . 0 — OH 1 + / C — C\ .
' 4  1 /N (3)
I I C /
donde iHO— 0 . . . M . . .  || / r eprésenta el complejo t e r n a r i o ,  que p£ 
ra s i m p l i f i c a r  lo A  ) representaremos por B.
4 -  etapa: Descomposiciôn del complejo intermedio B para 
formar el epôxido.
Z * -  )C — + ROH + M ( 4 )
De estas cuatro reacciones ,  la primera es muy ra p ida ,p rac  
t icamente ins tan tanea ,  asegurando que el iôn metal ico se encon, 
t r a r a  siempre en su estado de oxidaciôn su per io r ,  en presencia  
del h idroperôxido.  Las reacciones segunda y t e r c e r a ,  como todas 
las formadoras de complejos in te rmed ios ,  deben ser r é v e rs ib le s  
con constantes es pe c i f i c as  de velocidad Kg, Kg, Kg y Kg respe£  
t i vamente,  pues par te  de los iones meta l icos pequehos y de ele^ 
vada carga seran s o l i c i t a d o s  por o t ras  nubes e l e c t r ô n i c a s .
La cuarta reacciôn ,  con h e t e r o l i s i s  c o n t r ô l a n t e ,  résulta^ 
ra pract icamente i r r e v e r s i b l e ,  pudiendo representa r  su constaji  
t e  es pec i f i ca  de veloc idad por K^.
6 . 7 . 1 .  Velocidad de reacciôn
Teniendo en cuenta el esquema de reacciones a n t e r i o r , ( l ) ,  
( 2 ) ,  ^3 ) y (4 ) ,  l a  ve locidad de formacion deT complejo A, repr^  
sentada por r^ ,  vendra dada por la expresiôn:
d[Al K g M l R O g H ] -  K^[A]| -{Kg[Ac][A]-  V ^ \b]^  [ô .l]'A dt
siendo [ac]  l a  concentrac ion de a c e i t e .
La ve loc idad de formacion del complejo B, representada por  
rg ,  vendra dada por l a  expresiôn:
a M
dt K ,[ a][ac1 -  Ki [b ]] -  K4 [B] [6 . 2]
r =
La ve loc idad de formacion del epôxido,  representada por 
r^ ,  vendra dada por l a  expresiôn:
r  = r [6 . 3]
Si se qu iere  l l e g a r  a una expresiôn de la velocidad global  
de formacion del epôxido,  r é s u l t a  lôgico e s t a b l ecer l a  condiciôn  
de " c u as i - es ta c io n ar e i d ad "  para los complejos A y B, es d e c i r ,  
a d m i t i r  que sus concentraciones se mantienen constantes a lo l a £  
go del t iempo:
d[A]
dt =  0 dt =  0
con lo cual se puede e s c r i b i r :
%
Kg[M] [ROgH] -  + Kg [Ac] [a]  + K ^ b]  = 0
Kg [A] [ac] - j  K  ^ + K4] [b] = 0
[6 . 4]
[6 . 5]  
[e .e]
Por o t r a  p a r t e ,  para el c a t a l i z a d o r  debe v e r i f i c a r s e  siem 
pre que:
[Mo] = [m] + [ a ]  + [b ]  [a ]  = [Mo] -  [m] -  [b ]  [6 . 7]
donde [Mo] y [ m]  son, respect ivamente ,  las concentraciones i n i ­
c i a l  y en cada momento del c a t a l i z a d o r .
Si se su s t i t u y e  en las  ecuaciones [6.5J y [ b . q  , el v a l o r  
de la  concentraciôn de A dado por la  ecuaciôn [6 .?] y se despe-  
j a  [m] nos r es u l ta r an  dos expresiones para dicha concentraciôn  
de [m] , que al igualarTas  y opérande obtendremos la  s igu i en te  
expresiôn de [b] : •
[ g j , ___________________  - K a K s M N M ___________________________ k g
K2 |(K^+K4 ) + K3 [ac] [ROgHj + ( ZK^+K^+ZK^+BKg [a^ )Kg [ac] + ( K^+K^) * ■  ’
Finalmente,  sust i tuyendo la  expresiôn de la  concentraciôn  
de B, 6 . 8  , en l a  ecuaciôn 6 .3  , se ob t iene:
_ = d [epôxido] _ dx ^
dt  ” dt  “
H
-K2 K3 K4 [HoJ[ac][r0 2 h]
K^(K^+K4 ) + {2K^+K4+2KpK3 [ac] fKgfK^+K*)  [ROgH] +KgKg [Ac][ROgH] +2Kg [ac]^
expresiôn f i n a l  de l a  ve locidad de formaciôn del epôxido x en fuji 
ciôn de la  concentraciôn i n i c i a l  del c a t a l i z a d o r  y de las concen­
t rac iones de a c e i t e  e h idroperôxido en cada momento.
Si se def inen las s e le c t i v id a d e s  de formaciôn del epôxido
respecto a los dos r e a c c io n a n te s , a c e i t e  e h idroperôx ido ,  del s2  
guiente modo:
g _ Epôxido formado .  Epôxido formado_______
1 Acei te  consumido ^ 2 Hidroperoxido consumido
y se representan por y Cg 1 as concentraciones i n i c i a l e s  de 
ac e i t e  e h idroperôxido respect ivamente ,  se tendra:
1 '  Cj - [AC] [ac] =  1—  [e .io ]
^2 = Cg -  [ROgH] [R°2«1 '  C2 - [G .11]
do de l a  ecuaciôn de velocidad [6.9J por sus expresiones [6.10J
y  [6 .1 1 ]  :
 ^ ,  dX _ -a  + bX -  cX^
d -  gX + hX^
[6 .1 2 ]
en donde:
a = KgKgK^fMolCgCg
b = K,K,K,  IMol I ^
4 r )
c = K g K g K jM o l - ^ ^
[6 .1 3 ]
d = K^{K^+K4) + (2K^+K4+2K^)K3C^+K2(I<3+K4)C2+K2K3Cj C2+2k| c^
g = ( 2 K^+K^+2 K ^ ) - 3^ ( K ^ + K ^ ) ^  + 2 K ^ .2 -g ^
K,K,  2k|
La ecuaciôn [ 6 d 2 ] e s  una ecuaciôn d i f e r e n c i a l  o r d i n a r i a  
l i n e a l  de pr imer  orden,  para l a  que se cumple la condiciôn H  
mi t e :  -  —
t  = 0 , X = 0 [6 . 14]
que p e r m i t i r a  c a l c u l a r  l a  constante de i n t e g r a c iô n .
Integrando la  ecuaciôn [ 6 . 1 2]  ( 3 7 ) ,  se l l e g a  a l a  ex pre
s ion:
x^  -  (S.C,  + S , C , ) . X  + s , c , s , c ,  
t  = - A ( 1 ) . X  -  A ( 2 ) , l n  ----------------L j -------- 2_2--------------1 1 Z 2 , +
SjCjSgCg
+ A (3 ) . 1 n  [6 .1 5 ]
( X  -  S j C j j S g C g  *•
en donde el s i g n i f i c a d o  de los par lmetros A ( l ) ,  A(2)  y A ( 3 ) ,  es 
el  s ig u ie n te :
K,S, + 2K,S,
A ( l )  = 2  ^  ^ 2
KgK^sjMo]
(ClS^tC^S2)(2K^S2/S^)-{(2K^+K4+2K^)K3S2+K2S^(K^+K^)+4K^C3S2|
2 K2 K3 K J H 0]
(SiCi+S2C2)^{2K^S2/Si ) -s|c2(2K^+K4+2K^)K3  
A ( 3 ) -  ”r 1 ^
2K2K3K4[Mo]  (Sj Ci -S2C2)
(K^+K4){Sj S2K2C2+2Sj S2K^-S^Cj K2) -8s | C j C2k|
[e . ie ]
2K2K3K4[Mo] (S jCpS2C2)
La ecuaciôn [6 .15 ] , junto con las expresiones [s . i s ]  de los 
correspondientes parametros,  permite el ca lcu lo  del tiempo ^  nec£ 
sar io  para a lcanzar  una c i e r t a  concentraciôn de epoxido X^ , a una 
temperatura dada, de la  que dependeran Kg, Kg, Kg, Kg, K^, y 
Sg, cuando se par te  de concentraciones i n i c i a l e s  de ace i te  C^, de 
hidroperôxido Cg y ca ta l  izador  [Mo]  , determinadas.
6 . 7 . 2 .  Genera l i zac iôn para una re l ac iôn  n entre las concentraciones  
de a c e i te  e hidroperôxido
Supondremos la s ig u ien te  re lac iôn  entre  las concentraciones  
de p a r t id a  de a c e i t e  e h idroperôxido,  = nCg = Co. Teniendo en 
cuenta las pequenas concentraciones de c a ta l i z a d o r  u t i l i z a d a s ,  se 
puede aceptar  muy aproximadamente que también se v e r i f i c a  que am 
bas s e l ec t i v ida de s  coinciden p rac t icamente , = Sg = S.
n | i / I I W U I I V t V  # W ^  U I I V W l  I W I W « #  W l u  W W U W I W I W I I  W ^  V ^ I V
cidad [6 . 15]  y si  se representan las s ig u ie n te s  va r iab les  y pa­
rametros:
I  -  ___________  .  V  • -
SCO SCo
[6 . 17]
, K,  + 2 K ,  r -1
B ( l )  = f e . i s ]
K2 K4 M  L J
SCO ( 1 +  i ) 2 K ? - 4 K 2  - S  ( 2 K ' + K , + 2 K A ) K 3 + K 2 ( K 1 + K . )  .  ,
B ( 2 )  = ------------------- ----------------^  ^ ^—  f e . i g ]
2 K2 K3 K4 H  L J
2 “ .
S C o ( 4 — ^  + 2 ) 2 K ?  -  S ( 2 K i  + K. + 2 K i ) K ,
B ( 3 )  = ----------------- 2---------------- J L _ -------------J — Ï ------6 — i _  +
2 K2 K3 K^[mo] (n -  1)
S ( K3 +K4 ) ( K2 + Ç^K2 “ nK2 ) -  8 SC0 K3
[6 . 20]
2 K2 K3 K4 [mo] (n - 1 )  
queda f ina lmente  l a  ecuaciôn de ve loc idad en forma normal izada:
f  = 8 ( 1 ) . X' + B ( 2 ) . 1 n ( n X '  -  1 ) ( X '  -  1) -  B ( 3 ) . l n  '  %
X' -  1
'  m
Dado el  s i g n i f i c a d o  de las constantes impl icadas en el pa^
rametro B ( l ) ,  ecuaciôn [ 6 . 1 8 ] ,  para cada temperatura ,  este pue­
de expresarse de la  forma:
Kg + 2K- 1 1 .  .
B ( l )  = — ?---------- 2 -  —  = K. [6 . 22]
K2 K4  [m o] [m o]  ^ •*
La ecuaciôn [6 .22]  re pr e s e n t a t i v a  de! parametro B ( l ) ,  ser. 
v i r a  también para comprobar el a juste  de los datos expér imenta­
les al model 0 c i n é t i c o ,  ya que al representa r  los valores del  
parametro B ( l ) ,  f r e n t e  a las concentraciones de c a t a l i z a d o r  Mo . 
en papel doble l o g a r i t m i c o ,  deberan a ju s t a rs e  a una recta  de 
pendiente negat ive unidad.
6 . 7 . 3 .  Ajuste  de los datos expér imentales al modelo c i n é t i c o
a) A c e ite  de. cd^tam o Ae^Znado
i )  £a;tal_i.za^O£: a c e t i l - a c e t o n a t o  de molibdeno.  Concentraciones:
7 . 4 4 . 1 0 ' *  M . .  5 , 0 4 . 1 0 ' *  M. y 2 , 5 4 . 1 0 ' *  M.
Los datos expér imenta les  correspondientes a los experimein 
tos DC-3, DC-4 y DC-5,  re a l i zados  con las concentraciones de c^  
t a l i z a d o r  indicadas ,  a 80°C de temperatura y una concentraciôn  
i n i c i a l  de a c e i te  0 ,744 M. , se resumen en las tablas 5 .5 8 ,  5 .59  
y 5 .60 .  Las tab las  6 . 5 ,  6 .6  y 6.7 producidas por el ordenador,  
impl ican los s igu ientes  va lo res :
- Columnas 1- y 4 - :  encabezadas respect ivamente por las  
var i ab le s  t '  y X ' ,  6 .17  , agrupan las parejas de valores exp£ 
r imenta les  de estas v a r i a b le s  que se introducen como datos en 
un programa de ca lcu lo  (Apéndice 9 . 5 ) ,  para poder determinar  
por a n a l i s i s  de regresiôn no l i n e a l ,  los va lores de los parâm^ 
t ros de reacciôn B ( l ) ,  B(2)  y B(3) de l a  ecuaciôn [ 6 . 2 l ] .
-  Columna 2- :  encabezada por agrupa los valores
de l a  v a r i a b l e  t ' ,  cal  cul ados por el ordenador,  mediante l a  
ecuaciôn [6 .2 1] y los parametros B ( l ) ,  B(2) y B (3 ) ,  previamente  
determinados, para cada uno de los valores de X* de la  4-  colum 
na. _
-  Columna 3 - :  encabezada por l a  d i f e r e n c i a  ( t ' - 
agrupa las d i fe r e n c ia s  en t r e  los valores de l a  va r i a b le  t ' ob-  
servada y ca lcu lada .
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r î s t i c o s  del programa de regres iôn (f>, ‘l’c r i t  ^  ^* que s i rven co^  
mo c r i t e r i o  para ju zga r  sobre l a  v a l id e z  del modelo .
En l a  t a b l a  6 .8  se resumen 1 os val ores de 1 os parametros 
B ( l ) ,  8 ( 2 )  y 8 (3 )  correspond!entes a 1 os experimentos c i ta do s .
TA8LA 6 .8
Epoxidacion de ac e i t e  de cârtamo re f inado con hidroperôxido de 
i soprop i l -benceno a 80®C, var iando la  concentraciôn de cata l i za^  
dor.  n = 0 ,744
Exp.
Concentraciôn  
de c a t a l i z a d o r  
mol / I  .
8 (1 ) B(2) B(3)
DC-3 7 , 4 4 . 1 0 “^ 662,55 44,98 1202,39
DC-5 5 ,04 .1 0"^ 910,09 191,21 1110,48
DC-4 . 2 , 5 4 . 1 0 ’ ^ ' 1 7 7 4 ,7 6 563,24 1309,36
En la  f-igura 6 .2 5 ,  se representan 1 os val ores de 8 ( 1 )  en 
ordenadas Trente a las correspond! entes concentraci  ones i ni ci  a^ 
les  de c a t a l i z a d o r  en abc isas ,  en papel doble 1o g a r i t m ic o . De 
acuerdo con 1o predicho en l a  ecuaciôn [ 6 . 2 2 ] ,  1 os puntos se 
al inean sobre una recta  de pendiente nega t ive ,  aproximadamente 
igual  a l a  unidad.
11) Tempe^r^t^r^: 100°C,  90®C y 80®C. Concentraciôn de a c e i t e :
0 ,744  M. Concentraciôn de c a t a l i z a d o r : 7 , 4 4 . lO'^M
Los datos exper imental  es de 1 os experimentos DC-1,  DC-2 y 
DC-3 se resumen en las ta b las  5 . 5 6 ,  5.57 y 5 .5 8 .  Las tab las  6 . 5 ,  
6 .9  y 6 . 1 0 ,  elaboradas por el ordenador,  nos dan 1 os val ores en 
las que el s i g n i f i c a d o  de las columnas y de las va r ia b le s  del
3000
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300
200
2,54 5,04 7,44
Mo .10
Figura 6 .25
Epoxidacion de a c e i t e  de cârtamo re f in ado  con hidroperôxido de 
i s o p r o p i 1 -benceno, a 80®C, var iando la  concentraciôn del ca ta -  
1 i z a d o r ( a c e t i 1-acetonato de mol ibdeno) .  n = 0 ,744
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mente.
En l a  t a b la  6 . 1 1 ,  se resumen 1 os val ores de 1 os parametros  
B ( l ) ,  B(2)  y B(3) correspond!entes a l a  s e r i e  de experimentos cj_ 
t ad os .
TABLA 6.11
Epoxidaciôn de a c e i t e  de cârtamo ref inado con hidroperôxido de 
1soprop i1-benceno, var iando la  t emperatura . n = 0 ,744
Ex p. T ( °C) B ( l ) B(2) B(3)
DC-1 100 390,30 162,19 -102 ,46
DC-2 90 526,31 148,40 262,79
DC-3 80 662,55 44,98 1202,39
i i i )  £on_ce_n^r£ci_ôn_ ^e_a£ei_t£: 0,744 M. ,  0 ,374 M. y 1,316 M.
Los datos exper imental  es correspond! entes a 1 os experimeji  
tos DC-3,  DC-6 y DC-7 ( t a b l a s  5 .58 ,  5.61 y 5 . 6 2 ) ,  r e a l i z ad o s  a 
conce nt r ac iones de a c e i t e  0,744 M.,  0,374 M. y 1,316 M. respe£  
t i vamente ,  a temperatura  de 80®C y una concentraciôn i n i c i a l  de 
c a t a l i z a d o r  7 , 4 4 . 1 0 ’  ^ M . ,  dieron lu ga r ,  una vez in t roducidos  
en el ordenador a 1 os indicados en las tab las  6 . 5 ,  6 .12  y 6 .1 3 .
En l a  t a b l a  6 . 1 4 ,  se resumen los val ores de 1 os parâmetros  
B ( l ) ,  8 ( 2 )  y 8 (3 )  correspond!entes a los experimentos DC-3,  DC-6 
y DC-7.
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Epoxidaciôn de a c e i t e  de cârtamo ref inado con hidroperôxido de 
i s o p r o p i 1-benceno a 80®C, var iando la  concentraciôn i n i c i a l  de 
a c e i t e .
Exp.
Concentraciôn  
de a c e i t e  
( m o l / I . )
B ( l ) B(2) B(3)
DC-6 0,374 1883,56 2181,20 -2189 ,80
DC-3 0,744 662,55 44,98 1202,39
DC-7 1,316 440,24 - 9 2 ,1 8 -1277 ,92
b) AcCiCte de l^ n a z a
i )  £a^al_i^ajdojr: ac e t i  1-acetona to  de molibdeno.  Concentraciones :
7 , 4 4 .1 0 " ^  M. .  5 ,0 4 . 1 0" ^  M. y 2 , 5 4 . 1 0 ' ^  M.
Los datos exper imental  es correspond!entes a los experimen^ 
tos DL-3,  DL-4 y DL-5 ( t a b la s  5 .6 5 ,  5 .66  y 5 . 6 7 ) ,  r ea l i zados con 
l as  c o n c e n t r a c iones de c a t a l i z a d o r  ind icadas ,  temperatura de 
80°C y una concentrac iôn i n i c i a l  de a c e i t e  igual  a 0,748 M. ,  d i £  
ron lug ar  a las ta b l as  6 .1 5 ,  6 .16  y 6 . 1 7 ,  producidas por el orde^ 
nador,  que nos dan los val ores de las va r i a b le s  de la ecuaciôn
[ 6 . 2 l ]  y de los parâmetros del  programa de c â l c u l o ,  cuyo s ign i f j_  
cado ya se indicô an t e r io r m ent e .
En l a  t a b la  6 . 1 8 ,  se resumen los val ores de los parâmetros  
8 ( 1 ) ,  8 ( 2 )  y 8 (3 )  que corresponden a los experimentos ya c i tados  
a n te r i o r m en te .
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TABLA 6.18
Epoxidartion de a c e i t e  de l i n a z a  con h idroperôxido de i s o pr op i l  
-benceno a 80°C,  var iando la  concentraciôn de c a t a l i z a d o r .  
n = 0 ,748
Exp.
Concentraciôn  
de c a t a l i  zador  
m o l / 1 .
8 (1 ) B(2) B(3)
DL-3 7 , 4 4 . 1 0 “^ 646,55 - 1 , 6 4 1919,00
DL^5 5 , 0 4 .1 0 " ^ 855,31 40,28 2431,81
DL-4 2 , 5 4 . 1 0 “^ 1727,81 753,55 978,01
En la  f i g u r a  6 . 2 6 ,  se representan los val ores de 8 ( 1 ) ,  en 
ordenadas t r e n t e  a l as  correspond!entes co nce nt r ac iones inicia^  
les de c a t a l i z a d o r  en abc isas ,  en papel doble lo g a r i t m ic o .  De 
acuerdo con 1 o predicho en l a  ecuaciôn [ 6 . 2 2 ] ,  los puntos se 
a l inean  sobre una re c t a  de pendi ente ne ga t i ve ,  aproximadamente 
igual  a l a  unidad.
i i ) Tempe^r^t^r^: 100°C,  90°C y 80®C.
Los datos exper imental  es correspondientes a los experimeji 
tos DL-1,  DL-2 y DL-3;  re a l i z a d o s  a 100°C,  90°C y 80®C de temp£ 
r a t u r a ,  respect !vamente ,  y con concentrac iôn i n i c i a l  de c a t a l i -  
zador 7 ,4 4 . 1 0" ^  M. y una concentrac iôn i n i c i a l  de a c e i t e  0 ,748  
M. ,  se encuentran resumidos en las  ta b la s  5 . 6 3 ,  5.64 y 5 .65  re £  
pect ivamente.  Una vez i nt roducidos en el ordenador ,  por medio 
del programa de ca lcu l  o , d ieron lugar  a los indicados en las  ta  ^
blas 6 . 1 5 ,  6 .19  y 6 . 2 0 .
En la t a b l a  6 . 2 1 ,  se resumen los val ores de los parâmetros  
8 ( 1 ) ,  8 ( 2 )  y 8 (3 )  correspond!entes  a esta s e r i e  de exper imentos.
B ( l )
3000
2000
1727,81
1000
855
646
500
300
200
4 102 2,54 7,445,04
Mo .10
Figura 6.26
Epoxidaciôn de a c e i t e  de l i n a z a  con hidroperôxido de i s o p r o p i ! - 
-benceno,  a 80°C,  var iando la  concentraciôn del c a t a l i  zador(ace^ 
t i l - a c e t o n a t o  de mol ibdeno) .  n = 0,748
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TABLA 6.21
Epoxidaciôn de acei te de l inaza con hidroperôxido de isopropil
-benceno, variando la temperatura. n = 0,748
Exp. T ("C) B ( l ) B(2) B(3)
DL-1 100 174,59 -156 ,26 1325,20
DL-2 90 603,25 159,70 694,62
DL-3 " 80 646,55 -1 ,6 4 1919,00
i i i )  £oinc£n^r_ci_ôjx ^e__a£ej_te^: 0 ,^81 M. ,  0 ,748 M. y 1 ,336 M.
*  #  —'  — —
Los dauos exper imental  es correspond! entes a los experimerV
tos DL- 3 , DL-6 y D L - 7 r e a l i z a d o s  a concentraciones i n i c i a l e s  
de a c e i t e  0 ,748  M. ,  0 ,381 M. y 1 ,336 M. respec t ivamente , a 80®C 
de temperatura y una concgentraciôn i n i c i a l  de ca ta l  i zador  igual  
a 7 ,4 4 . 1 0 " ^  M . , resumidos en las tab las  5 .6 5 ,  5.68 y 5 . 6 9 ,  d i e ­
ron lugar  una vez i nt roducidos en el ordenador a los indicados  
en las ta b l as  6 . 1 5 ,  6 .22  y 6 .2 3 .
En l a  t a b l a  6 . 2 4 ,  se resumen los val ores de los parametros  
8 ( 1 ) ,  8 ( 2 )  y 8 ( 3 )  correspond!entes a los experimentos DL-3,  DL-6 
y DL-7.
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TABLA 6.24
Epoxidaciôn de aceite de l inaza con hidroperôxido de isopropil
-benceno a 80°C, variando la concentraciôn in ic ia l  de acei te .
Exp.
Concentraciôn  
de a c e i t e  
( m o l / 1 . )
B ( l ) B(2) B(3)
DL-6 0,381 1818,66 2261,84 -2273 ,13
DL-3 0,748 646,55 -1 ,6 4 1919,00
DL-7 1,336 616,10 -136,16 -2249 ,03
6 . 7 . 4 .  Consideraciones f i n a l e s
Segûn lo expuesto en apartados a n t e r i o r e s ,  la  epoxidaciôn  
de acei  tes vegetal  es no comest ibles con hidroperôxido de i s o p r £  
pi 1-benceno y c a t a l i z a d o r  de a c e t i l - a c e t o n a t o  de mol ibdeno,  pu£ 
de i n t e r p r e t a r s e  med i ante #un mecanismo de reacciôn que consta  
de cuatro etapas.  La ecuaciôn c i n ë t i c a  obtenida a p a r t i r  de es­
t e  mecanismo es capaz de reproduci r  los datos exper imental  es 
con un e r r o r  i n f e r i o r  al 10%, comparable con el  obtenido al apli_^ 
car  el  método de "Box-Wi 1 son" en el caso de la epoxidaciôn con 
oxigeno molecular .
En las f ig ur as  6.27 y 6 .2 8 ,  correspond i entes respectivamen^ 
t e  al  a c e i t e  de cartamo y al ac e i te  de l i n a z a ,  se han r ep re se nt ^  
do en ordenadas los val ores de la v a r i a b l e  t ' y en abcisas les  
va lores  de l a  v a r i a b l e  j .
Podemos observer  que la  maxima desviaciôn en l a  que se eji 
cuentran inc lu id os  todos los puntos, corresponde a un 10% de 
e r r o r  en el  a j u s t e .
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Figura 6.27
A jus te  de los datos exper imental  es .Ac e i te  de cartamo re f inado
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Figura 6.28
Ajus te  de los datos experimental  es.Acei  te  de l i n a z a
7. CONCLUSIONES
De la  presents i n v e s t i g a c i on se deducen las sigu i entes 
conclus io ne s :
1. En el proceso de epoxidaciôn de a c e i t e  de cârtamo r e ­
f inado mediants oxigeno m olecu la r ,  u t i l i  zando como d i sol vente
i s o p r o p i 1-benceno, mediants el método de opt imaciôn Box-Wi1 son 
se consiguiô l l e g a r  a l a  zona de mâximo ren d im ie n t o , asi como 
e s t u d i a r  l a  i n f l u e n c i a  de las d i s t i n t a s  v a r i a b l e s  elegidas so­
bre la funciôn o b j e t i v o :  rend imi ento en epôxido.
Los va lores  de las va r ia b le s  para la  zona de mâximo ren-
dimiento f u e r o n :
Temperatura:  90°C
Razôn molar c a t a l i z a d o r / a c e i t e :  0,001
Razôn molar a c e i t e / d i s o l  vente : 0,1339
Rend imi ento en epôxido: 56%
2. En el proceso de epoxidaciôn de a c e i t e  de l i n az a  con 
oxigeno molecu la r ,  u t i 1 i zando i s o p r o p i 1-benceno como d i sol ven­
te , se logrô a lcan zar  los va lores  ôptimos de las v a r i a b l e s  es-  
tud ia das ,  asi como la  i n f l u e n c i a  de las mismas sobre la funciôn
o b j e t i v o :  rend imi ento en epôxido.
Dichos va lores  de las va r i a b le s  res u l ta ro n  s e r :
Temperatura:  90°C
Razon molar c a t a l i z a d o r / a c e i te : 0,001  
Razon molar a c e i t e / d i s o l  vente: 0,1339  
Rendimiento en epoxido: 25%
3. La formacion del epoxido de 1 os a c e i tes vegetal  es u t i -  
l i z a d o s ,  por reaccion de dichos ac e i tes con el h idroperoxido de 
i s o p r o p i 1-benceno en fase l i q u i d a ,  c a ta l i za d a  por ac e t i l - ace to^  
nato de molibdeno se ha conseguido i n t e r p r e t a r  mediante un mec^ 
nismo que impl ica  cuatro reacciones elemental  es:
+  R O g H + ROM
? ?M + 0 — OH = " :" T  j M . . . .  0 — OH j
? 1 R y )1 V  / 1 ^
M . . . . 0 — OH + ^ C  =  C ZS'-- - - - - ' HO — 0 . . . M . . . Il
/  \ C
/  \
0 ^
")C— C( + ROH + M
( 1)
( 2 )
(3 )
( 4 )
4. La in te g ra c io n  de la ecuacion de velocidad que se dedu[ 
ce del mecanismo a n t e r i o r ,  general izada para cua lqu ie r  r e la c io n  
entre  la  concentra ci on in i  ci al de acei te y la  concentraciôn ini_ 
ci al de h i d r op er ôx id o , ha conducido a una ecuacion general  que 
permite cal cu la r  el t iempo de reaccion necesar io para a l ca nz ar  
una c i e r t a  concentrac iôn de epôxido, en funciôn de l a  temperatu^ 
r a ,  de las sel e c t i v id ad es  respecte al ac e i t e  y al h idroperôxido  
y de las concentraciones i n i c i a l e s  de c a t a l i z a d o r ,  a c e i t e  e h i - 
droperôxido:
n X '  -  1
f  = B ( 1 ) . X '  +  B ( 2 ) . 1 n ( n X '  -  1 ) ( X '  -  1 )  -  B ( 3 ) . l n
X '  -  1
e n  l a  q u e  :
t  X '
S C O  S C O
y  B ( l ) ,  B ( 2 )  y  B ( 3 )  p a r a m e t r o s ,  c a r a c t e r i s t i c o s  d e  l a  e c u a c i o n ,  
q u e  h a n  s i d o  d e t e r m i n a d o s  m e d i a n t e  u n  p r o g r a m a  d e  c a l  c u l o  p o r  
r e g r e s i o n  n o  l i n e a l .
L a  e c u a c i o n  c i t a d a ,  c o n  1 o s  v a l o r e s  o b t e n i d o s  d e  1 o s  p a r a _  
m e t r o s  r e p r o d u c e  1 o s  d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  c o n  u n  e r r o r  i n f e r i o r  
a l  1 0 % .
5 .  E n  l a  e p o x i d a c i o n  d e  a c e i  t e  d e  c a r  t a m o  r e f i n a d o  m e d i a n _  
t e  h i d r o p e r o x i d e  d e  i s o p r o p i l - b e n c e n o  s e  a l c a n z o  u n  r e n d i m i e n t o  
e n  e p o x i d o  d e l  1 0 0 %  p a r a  l a s  s i g u i e n t e s  c o n d i c i o n e s :
T e m p e r a t u r a :  8 0 ° C
C o n c e n t r a c i ô n  i n i c i a l  d e  c a t a l i z a d o r :  7 , 4 4 . 1 0 ~ ^  M .
C o n c e n t r a c i ô n  i n i c i a l  d e  a c e i t e :  0 , 3 7 4  M .
6 .  E l  r e n d i m i e n t o  - m a x i m o  a l c a n z a d o  e n  l a  e p o x i d a c i o n  d e  
a c e i t e  d e  l i n a z a  m e d i a n t e  h i d r o p e r o x i d o  d e  i s o p r o p i 1 - b e n c e n o  
f u é  d e l  8 2 %  p a r a  l a s  c o n d i c i o n e s  q u e  s e  i n d i c a n :
T e m p e r a t u r a :  8 0 ° C
C o n c e n t r a c i ô n  i n i c i a l  d e  c a t a l i z a d o r :  7 , 4 4 . 1 0 " ^  M .
C o n c e n t r a c i ô n  i n i c i a l  d e  a c e i t e :  0 , 3 8 1  M.

8 . RECOMENDACIONES .
C o m o  c o n s e c u e n c i a  d e  e s t e  e s t u d i o ,  s e  r e c o m i e n d a :
1 .  E l  e s t u d i o  d e l  p r o c e s o  d e  e p o x i d a c i o n  m e d i a n t e  h i d r o _  
p e r o x i d o  y  c o n  o x i g e n o  m o l e c u l a r  d e  o t r o s  a c e i t e s  v e g e t a l  e s  n o  
c o m e s t i b l e s ,  r e l a t i v a m e n t e  a b o n d a n t e s  y  b a r a t o s .
2 .  L a  u t i l i z a c i o n  d e  c a t a l i z a d o r e s  d o b l e s  ( d e  c o b a l t o  y  
m o l i b d e n o )  e n  e l  p r o c e s o . d e  e p o x i d a c i o n  m e d i a n t e  o x i g e n o  m o l e _  
c u l a r ,  q u e  p e r m i t a  l a  o b t e n c i o n  d e  u n  m a y o r  r e n d i m i e n t o  e n  
e p o x i d o .
'ZZlf e z z z : t z z z z z z z z z z ;
Z 2 7 Z / . /  / Z T V y : Z 7 .7ZZJ^-Z7:
F i g u r a  9 . 1  
D i a f r a g m a  m e d i d o r
d i c i o n e s  d e  r e g i m e n  t u r b u l e n t e ,  s e  t e n d r a :
S p  = c o n s t a n t e ,  l e  q u e  i m p l i c a  q u e  3 = c o n s t a n t e  
Y = c o n s t a n t e *
R e  > 3 0 . 0 0 0  y  p o r  c o n s i g u i e n t e  C = c o n s t a n t e  y  a  = 1 
g = c o n s t a n t e
c o n  1 0 c u a l ,  l a  e c u a c i o n  a n t e r i o r  s e  s i m p l i f i c a  a :
q = k ^ \ f I i T  [9 .2 ]
q u e  r e l a c i o n a  e l  c a u d a l  v o l u m ê t r i c o  c o n  l a  d i f e r e n c i a  d e  a l t u -  
r a s  d e  c o l u m n a  e n t r e  1 o s  d o s  t u b o s  v e r t i c a l e s  s i t u a d o s  a n t e s  y  
d e s p u é s  d e l  d i a f r a g m a .  C o m o :
P i  -  P 2 = -  P f )  .  [ 9 - 3 ]
s e  t e n d r a :
A h  =
P f
3
s i e n d o :  = d e n s i d a d  d e l  l i q u i d e  m a n o m é t r i c o ,  K g / m
3
p ^  = d e n s i d a d  d e l  f l u i d e  c i r c u l a n t e ,  K g / m
A h ^ =  d i f e r e n c i a  d e  n i v e l e s  d e l  l i q u i d e  m a n o m é t r i c o  e n  
e l  m a n o m è t r e  d i f e r e n c i a l ,  m .
3
A l  t r a t a r s e  d e  u n  g a s ,  p ^  = 1 0  . p ^ , .  p o r  l e  q u e  p u e d e  d e £  
p r e c i a r s e  e l  t e r m i n e  ( - 1 )  f r e n t e  a  A d e m â s ,  s e  p u e d e  co ^n
s i d e r a r  q u e  l a  d e n s i d a d  d e l  l i q u i d e  m a n o m é t r i c o  e s  p r a c t i c a m e j i  
t e  c o n s t a n t e ,  y a  q u e  s e  e n c u e n t r a  a  l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  
c u y a s  p o s i b l e s  v a r i a c i o n e s  a f e c t a n  a d i c h a  d e n s i d a d  e n  u n  1 % .  
P o r  o t r o  l a d o ,  c o n s i d e r a n d o  q u e  e l  g a s  s e  c o m p o r t a  c o m o  i d e a l ,  
s i  s e  i n t r o d u c e  s u  d e n s i d a d  d e d u c i d a  d e  l a  e c u a c i o n  d e  l e s  g a ­
s e s  p e r f e c t o s  y ,  s i  s e  t i e n e  e n  c u e n t a  q u e  R e s  c o n s t a n t e ,  s e  
d e d u c e :
Q = k
P .  M / T
[9 . 5]
s i e n d o  P ,  l a  p r e s i ô n  a b s o l u t e ;  T ,  l a  t e m p e r a t u r a  ( a m b a s  p o s t -  
- d i a f r a g m a ) ;  y  M ,  e l  p e s o  m o l e c u l a r  d e l  f l u i d o  q u e  c i r c u l a .
D e  l a  e c u a c i o n  a n t e r i o r :
P . M
= k A h m [9 .6 ]
0 t o m a n d o  l o g a r i t m o s
l o g M p .  H / T l o g  k g  +  1 / 2  l o g  A h m [9 .7 ] '
S e  c a l i b r ô  e l  d i a f r a g m a ,  m i d i e n d o  1 o s  c a u d a l e s  d e  g a s  q u e  
1 0 a t r a v G s a b a n ,  p o r  e l  m é t o d o  d e  l a  b u r b u j a ,  a s f  c o m o  l a s  t e m p e _  
r a t u r a s  y  p r è s i o n e s  d e l  g a s  d e s p u é s  d e l  d i a f r a g m a  y  l a  d i f e r e n  
c i a  d e  n i v e l e s  d e l  l i q u i d e  m a n o m é t r i c o  e n  e l  m a n ô m e t r o  d i f e r e n  
c i a l ,  y  e f e c t u a n d o  l a  r e p r e s  e n t  a c  i  ô n  Q ^ .  M / T  f r e : ' t e  a A h ^  e n  
p a p e l  d o b l e  l o g a r i t m i c o ,  r e s u l t a n d o  u n a  r e c t a  d e  a c u e r d o  c o n  
l a  u l t i m a  e c u a c i o n .
L o s  r e s u l t a d o s  d e  1 o s  d i f e r e n t e s  c a l i b r a d e s  s e  r e s u m e n  e n
l a  f i g u r a  9 . 2 .
/
9 . 1 . 2 .  N a n o m e t r e s
L a s  m e d i d a s  d e  p r e s i ô n  s e  r e a l i z a r o n  m e d i a n t e  t u b o s  m a n ô  
m é t r i c o s  d e  v i d r i o .  C o m o  l i q u i d e  m a n o m é t r i c o  s e  u t i l i z e  m e r c u -  
r i 0 e n  l e s  d e  r a m a  a b i e r t a  ( p r e s i o n e s  p o s t - d i a f r a g m a ) y ,  a g u a  
e n  1 o s  d i f e r e n c i a l e s .
9 . 1 . 3 .  V a l  v u  1 a s
L a s  v â l v u l a s  d e  r e g u l a c i ô n  d e  c a u d a l  s o n  d e  d i s e n o  e s p e -
Q n H ( l / h ) ,  P ( m m  H g ) ,  T ( ° K )
2000
1000 X,
8 0 0
6 0 0
4 0 0
200
4 6 8 10 20 3 0  4 0 7 0  9 0
F i g u r a  9 . 2
C a l i b r a d o  d e  1 o s  d i a f r a g m a s  m e d i d o r e s  
e D i a f r a g m a  d e  e n t r a d a  
0 D i a f r a g m a  d e  s a l i d a
w i u i  w  ^  n  u  c:  o  u  I v  l u u v i u v v i  i v  » u  u  c  c o u c i  i v  i i n  a  u  v  p u r  u u o  l U o u a o ^
d e  t a l  f o r m a  q u e >  a l  g i r a r  e l  e j e ,  s u  a v a n c e  e s  l a  d i f e r e n c i a
d e  p a s o s  d e  r o s c a s ,  7 / 1 0  y  8 / 1 0 ,  e s  d e c i r ,  1 / 1 0  d e  m m .  D e  e s t a
f o r m a  s e  r e g u l a r  c a u d a l e s  p e q u e n o s  c o n  g r a n  p r e c i s i o n .
9 . 1 . 4 .  A p a r a t o  u t i l i z a d o  e n  e l  a n a l  i s  i s  d e l  h i d r o p e r o x i d o
C o n s t a  e n  e s e n c i a  d e  u n  m a t r a z  d e  r e a c c i o n  c o n  a g i t a c i ô n  
m a g n é t i c a  e x t e r i o r  y  c o n  t r è s  b o c a s ,  c a d a  u n a  d e  l a s  c u a l  e s  t i e _  
n e  l a s  s i g u i e n t e s  f u n c i o n e s :
-  B o c a  c e n t r a l ,  e s m e r i l a d a  p a r a  l a  c o l o c a c i ô n  d e  u n  r e f r j _  
g é r a n t e  d e  r e f l u j o  c o n  c a b e z a  c o l e c t o r a  d e  g a s e s .
-  B o c a  l a t e r a l  i z q u i e r d a ,  p a r a  l a  e n t r a d a  d e  g a s  i n e r t e
p o r  m e d i o  d e  u n  b u r b u j e a d o r .
-  B o c a  l a t e r a l  d e r e c h a ,  p a r a  l a  c o l o c a c i ô n  d e  u n a  b u r e t a  
d e  v a l o r a c i ô n .
E l  a p a r a t o  e s t a  r e p r e s e n t a d o  e n  l a  f i g u r a  9 . 3 .
E l  s i  s t e m a  d e  f l u j o  d e  g a s  i n e r t e ,  e s t a  c o n s t i t u i d o  p o r :
1 .  B o t e l l a  d e  a n h f d r i d o  c a r b ô n i c o ,  c o n  m a n o r r e d u c t o r , q u e  
p r o p o r c i o n a  e l  c a u d a l  n e c e s a r i o  p a r a  b a r r e r  e l  o x i g e n o  d e l  m a ­
t r a z  d e  a n a l i s i s ,  p r o p o r c i o n a n d o  l a  a t m ô s f e r a  i n e r t e  n e c e s a r i a  
e n  l a  v a l o r a c i ô n .
2 .  S i s t e m a  d e  r e g u l a c i ô n  y  m e d i d a  d e l  f l u j o  d e  a n h f d r i d o  
c a r b ô n i c o .  L a  r e g u l a c i ô n  s e  c o n s i g n e  c o n  u n a  v â l v u l a  d e  a g u j a ,  
y  l a  m e d i d a  d e l  c a u d a l  m e d i a n t e  e l  o p o r t u n o  d i a f r a g m a .
3 .  B o q u i l l a  b u r b u j e a d o r a  d e  g a s  i n e r t e ,  a c o p l a d a  a l  m a ­
t r a z  d e  r e a c c i ô n .
F i g u r a  9 . 3
A p a r a t o  u t i l i z a d o  p a r a  e 1 a n a l i s i s  d e !  h i d r o p e r ô x i d o
9 . 1 . 5 .  Apar a t o  u t i l i z a d o  en el  an3 1 i s i s  del  ep 6 x i do
C o n s i s t e  e n  u n  a p a r a t o  d e  v a l o r a c i ô n  a u t o m a t i c a , q u e  a t e n ^  
d i e n d o  a s u s  f u n c i o n e s  c o n s t a  d e  l a s  s i y u i e n t e s  p a r t e s :
~ M u l t i - D o s i m a t  E 4 1 5
-  p H - M e t e r  E 5 1 2
-  I m p u l s o m a t  E 4 7 3
1 .  Mu  1 t i - D o s i m a t  E 4 1 5 .  C o n s t i t u  i d c  p o r :
-  D e p o ' s i t o  d e  r e a c t i v o  d e  v a l o r a c i ô n ,  e n  c o m u n i c a c i ô n  c o n  
u n a  b u r e t a  d e  v a l o r a c i ô n  d e  2 0  m l .  d e  c a p a c i d a d .
-  D o s i f i c a d o r  a u t o m a t i c o ,  c o n e c t a d o  a u n  c o n t a d o r  d e  1 a s  
c a n t i d a d e s  a n a d i d a s .
-  A g i t a d o r  e l e c t r o m a g n e t i c o  c o n  r e g u l a c i ô n  d e  v e l o c i d a d  
p a r a  l a  p e r f e c t a  m e z c l a  d e  l a  s o l u c i ô n  d u r a n t e  l a  v a l o _  
r a c i ô n .
2 .  p H - M e t e r  E 5 1 2 .  C o n s t i t u i d o  p o r :
-  E l e c t r o d o  d e  c a l o m e l a n o s ,  d e  v a l o r a c i ô n  â c i d o - b a s e .
-  E s c a l a  m ô v i l  q u e  i n d i c a  e l  p H  d e  l a  s o l u c i ô n .
' 3 .  I m p u l s o m a t  E 4 7 3 .  C o n s t i t u i d o  p o r :
-  E s c a l a  v a r i a b l e  p a r a  l a  r e g u l a c i ô n  d e  l a  v e l o c i d a d  d e  
a d i c i ô n  d e l  r e a c t i v o  v a l o r a n t e .
-  M a n d o s  c o r r e s p o n d i e n  t e s  a l a  p u e s t a  e n  m a r c h a ,  c o m p r o -  
b a c i ô n  ( t e s t  d e l  a p a r a t o )  y  p a r a d a .
T o d o  e l  c o n j u n t o  e s t a  a c o p l a d o  a u n  r e g i s t r a d o r  g r a f i c o .
9 . 2 . 1 .  Peso m o l e c u l a r  medio de l  ace 1 te de car tamo r e f i n a d o
C o m p o n e n t e  % PM ( % ) . P M , ,
P a l m i t i c o  2 2 5 6 , 4 3  5 , 1 3
E s t e a r i c o  3 2 8 4 , 4 5  8 , 5 3
O l e i c o  1 7  2 8 2 , 4 7  4 8 . 0 2
L i n o l e i c o  7 6 , 2  2 8 0 , 4 6  2 1 3 , 7 1
L i n o l e n i c o  1 3 0 6 , 4 9  3 ; 0 6
A r a q u i d i c o  0 , 5  3 1 2 , 5 4  1 , 5 6
B e h e n i c o  .  0 , 3  3 4 0 , 6 0  1 , 0 2
P e s o  m o l e c u l a r  m e d i o  2 8 1 , 0 3
9 . 2 . 2 .  P e s o  m o l e c u l a r  m e d i o  d e l  a c e i t e  d e  l i n a z a
C o m p o n e n t e % PM ( % ) . P M
P a l m i t i c o 6 2 5 6 , 4 3 1 5 , 3 8
P a l  m i  t o  1 é i  CO 0 , 1 5 2 5 4 , 0 0 0 , 3 8
E s t e a r i c o 5 2 8 4 , 4 5 1 4 , 2 2
O l e i c o 1 9 , 5 0 2 8 2 , 4 7 5 5 , 0 8
L i n o l e i c o 1 5 , 5 0 2 8 0 , 4 6 4 3 , 4 7
L i n o l e n i c o 5 3 3 0 6 , 4 9 1 4 7 , 5 7
A r a q u i d i c o 0 , 3 0 3 1 2 , 5 4 0 , 9 4
G a d o l e i c o 0 , 3 5 3 1 0 , 0 0 1 , 0 8
B e h e n i c o 0 , 2 0 3 4 0 , 6 0 0 , 6 8
P e s o  m o l e c u l a r  m e d i o  2 7 8 , 4 2
9 . 3 . 1 .  Dc t e r m i nac1 on del  g r upo epoxi
E n  u n  t r a b a j o  a n t e r i o r  d e s a r r o l l a d o  e n  n u e s t r o  l a b o r a t o -  
r i o  ( 3 1 )  s e  d a  c u e n t a  d e t a l l a d a  d e  1 o s  d i v e r s e s  p r o c e d i  in i e n t o s  
e x i s t e n t e s  p a r a  l a  d e t e r m i n a c i o n  d e l  g r u p o  e p o x i .
D a d o  q u e  n o  e x i s t e  n i n g u n  m é t o d o  u n i v e r s a l  p a r a  l a  d e t e r ,  
m i n a c i o n  d e l  g r u p o  e p o x i ,  c a d a  e p o x i d o  c o n s t i t u i r a  u n  p r o b l e m a  
p a r t i c u l a r  y  d e b e r a n  t e n e r s e  e n  c u e n t a  s u s  p r o p i e d a d e s  q u i m i c a s  
p a r a  e l e g i r e l  m é t o d o  d e  a n a l i s i  s m a s  a d e c u a d o .
-  M é t o d o  e r n p l e a d o
E l  e p ô x i d o  f o r m a d o  a p a r t i r  d e  1 o s  a c e i t e s ,  s e  a n a l i z ô  
c  u a n t  i  t  a t  i  V a m e n t  e p o r  e 1 m é t o d o  d e l  c l o r u r o  d e  p i r i d i n a .  E s t e  
m é t o d o  c o n s i s t e  e n  h a c  e r  r e a c c i o n a r  e 1 c l o r u r o  d e  p i r i d i n a  c o n  
e l  c o r r e s p o n d i e n t e  e p ô x i d o .
S e  p r é p a r é  l a  d i  s o l u c i ô n  d e  c l o r u r o  d e  p i  r  i  c, i  n a e n  p i r i ­
d i n a ,  m e z c l a n d o  9 8 4  m l .  d e  p i r i d i n a  y  1 6  m l .  d e  r  :  i  d o  c l o r h i d r _ i _  
c o  c o n c e n t r a d o .  E s t a  d i s o l u c i ô n  s e  e s t a n d a r i z ô  f r e n t e  a u n a  ^ i  
s o l u c i ô n  0 , 1  N . d e  h i d r ô x i d o  s ô d i c o ,  u t i l i z a n d o  e l  a p a r a t o  d e  
v a l o r a c i ô n  a u t o m â t  i c a  p a r a  r e a l i z a r  l a s  v a l o r a c i o n e s  ( a p a r t a d o  
9 . 1 . 5 ) .
A  c o n t i n u a c i ô n  s e  m e z c l a r o n  e n  u n  m a t r a z  d e  5 0  m l .  d e  ca^  
p a c i d a d ;  1 0 m l .  d e  c l o r u r o  d e  p i r i d i n a ,  p r e v i a m e n t e  p r e p a r a d a  y  
1 m l .  d e  p r o d u c t o  d e  r e a c c i ô n  q u e  c o n t e n i a  e l  e p ô x i d o ,  c a l e n t â n _  
d o s e  a  r e f l u j o  d u r a n t e  v e i n t e  m i n u t e s .
P a s a d o  e s t e  t i e m p o ,  s e  e n f r i ô  a l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  
y  e l  c l o r u r o  d e  p i r i d i n a  n o  c o n s u m i d o  s e  v a l o r ô  c o n  l a  d i s o l u ­
c i ô n  d e  s o s a  0 , 1  N . ,  u t i l i z a n d o  e l  m i s r n o  a p a r a t o  d e  v a l o r a c i ô n  
a u t o m a t i c a  c i t a d o  p a r a  l a  v a l o r a c i ô n  d e l  c l o r u r o  d e  p i r i d i n a .
L a s  r e a c c i o n e s  q u e  t i e n e n  l u g a r  s o n  l a s  s i  g u i  e n t e s :
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V j  = n -  d e  m i l i l i t r o s  d e  c l o r u r o  d e  p i r i d i n a  ( 0 , 2  N . )
= n -  d e  m i l i l i t r o s  f i n a l e s  ( d e s p u é s  d e  l a  a d i c i ô n  d e  
l a  m u e s t r a  a v a l o r a r )
^ N a O H  m i l i l i t r o s  d e  N a O H  0 , 1  N .  d e  f a c t o r  f_, g a ^
t a d o s  e n  l a  v a l o r a c i ô n  d e  V -  m i l i l i t r o s  d e  c l o r u1 —
r o  d e  p i r i d i n a  0 , 2  N .
V j ^ a O H  ~ d e  m i l i l i t r o s  d e  N a O H  g a s  t a d o s  e n  l a  v a l o r a c i ô n  
d e  V f  m i l i l i t r o s  d e  c l o r u r o  d e  p i r i d i n a  0 , 2  N .
s e  t i e n e n  l a s  r e l a c i o n e s :
( V f . 1 0 ' ^ ) . ( 0 , 2 )  = ( V „ ^ Q | | . 1 0 ' ^ ) . ( 0 , l . f )  V f  = 0 , 5 . f . V , j . Q j ,
( V . . 1 0 " 3 ) . ( 0 . 2 )  = ( V ° , Q f , . 1 0 ' ^ ) . ( 0 , l . f )  V .  = 0 , 5 . f . V °N a 0  H
E l  v o l u m e n  e n  m l . ,  é q u i v a l e n t e s  e n  e p ô x i d o ,  v e n d r a  d a d o  
p o r  l a  d i f e r e n c i a ,  V  ^ -  V , p u d i é n d o s e  e s c r i b i r :
V . -  "  0 , 5 . f . -  ^ N ü O I | )
y ,  p u  e s  t o  q u e  e l  v o l u m e n  d e  m u e s t r a  a v a l o r a r  e s  d e  1 m l .  , p o d e _  
m e s  e s c r i b i r :
r
( 1 ) . N  = ( V.  -  V f ) . ( 0 , 2 ) 0 ) 5 ' f ' ( V N a O H  "  ^ ^ a O H ^
0 , 1  . f .  ( V ^ a O H  "  ^ ^ N a O H ^
' ( 0 , 2 )  =
N ( n o r m a l i d a d  d e l  e p ô x i d o )  = 0 , l . f . ( V ° ^ Q ^  -  V ^ ^ g ^ )
P o r  i n t e r v e n i r  u n  s o l o  p r o t o n  e n  l a  r u p t u r a  d e l  a n i l l o  
e p o x i ;  s e  v e r i f i c a  q u e  e l  p e s -  é q u i v a l e n t e  p a r a  e l  e p ô x i d o  s e r a  
i g u a l  a s u  p e s o  m o l e c u l a r  y ,  p o r  c o n s i g n i e n t e ,  l a  n o r m a l i d a d  
i g u a l  a l a  m o l  a r i d  a d ,  p o r  t a n  t o :
M ( m o l a r i d a d  d e l  e p ô x i d o )  = 0 , l . f . ( V ° ^ Q ^  -  V ^ ^ ^ ^ )  
e x p r e s i ô n  q u e  n o s  d a  l a  m o l a r i d a d  d e l  e p ô x i d o  f o r i n a d o .
9 . 3 . 2 .  D e t e r m i n a c i ô n  d e l  h i d r o p e r ô x i d o
S e  u t i l i z ô  e l  a n a l  i s  i s  y o d o m é t r i c o ,  s e g u n  e l  p r o c e d i m i e n  
t o  q u e  s e  i n d i c a  a c o n t i n u a c i ô n  ( 2 5 ) .
4 0  m l .  d e  a l c o h o l  i s o p r o p i l i c o  seco, 2 m l .  d e  a c i d o  a c e t i c o  g  1 ^  
c i a l  y  l a  m u e s t r a  a a n a l i z a r  ( d e  0 , 5  a 1 m l .  d e p e n d i e n d o  d e  l a  
c o n c e n t r a c i ô n  d e l  h i d r o p e r ô x i d o ) .  S e  c a l i e n t a  a r e f l u j o  y  s e  
a h a d e n  1 0  m l .  d e  d i s o l u c i ô n  s a t u r a d a  d e  i o d u r o  s ô d i c o  e n  a l c o h o l  
i  s o p r o p i  l i c o ,  a  l a  t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  S e  d e j a  r e f l u i r  d u r a n .  
t e  5 m i n u t e s  y  s e  a n a d e n  5 m l .  d e  a g u a  d e s t i l a d a .  A  c o n t i n u a c i ô n  
e l  y o d o  l i b e r a d o  s e  v a l o r a  c o n  d i s o l u c i ô n  d e  t i o s u l f a t o  s ô d i c o  
0 , 1  N .
L a s  r e a c c i o n e s  q u e  t i e n e n  l u g a r  s o n  l a s  s i  g u i  e n t e s ;
ROgH + 2 I "  + H + -------------------o- ROH + HgO +
2 S g O ]  +  1 ° --------------------------  - S ^ O g  +  2  1 "
P o r  t a n t o ,  s e  v e r i f i c a :
E q u i v a l e n t e s  d e  t i o s u l f a t o  = é q u i v a l e n t e s  d e  I ^  p r o d u c i d o s
= é q u i v a l e n t e s  d e  h i d r o p e r ô x i d o  
g a s t a d o s
S i  d e s i g n a m o s  p o r  , e l  v o l u m e n  d e  t i o s u l f a t o  0 , 1  N .
b g U s
c o n s u m i d o  p o r  c a d a  m i l i l i t r o  d e  m u e s t r a  d e  r e a c c i ô n  y  N a l a  n o _ r
m a l i d a d  d e l  h i d r o p e r ô x i d o  e n  l a  m u e s t r a ,  t e n e m o s :
( V s ^ o = )  (O'I)  = ( l ) ' ( N)  N = 0 , l . V g ^ Q =
y  p u e s  t o  q u e ,  e n  l a  r u p t u r a  d e l  e n l a c e  0 ^  d e l  h i d r o p e r ô x i d o ,  s e
c o n s u m e r  d o s  e l e c t r o n e s ,  s e  t i e n e :
V =n o r m a l i d a d  N S ^ O g
M (  m o l  a r i d  a d  d e l  h i d r o p e r ô x i d o )  = -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -= ---- - -- - - - - - = — ----------
V a l e n c i a  2 2 0
e x p r e s i ô n  q u e  n o s  d a  l a  m o l a r i d a d  d e l  h i d r o p e r ô x i d o  e n  f u n c i ô n  d e l  
v o l u m e n  d e  t i o s u l f a t o  c o n s u m i d o  p o r  1 m l .  d e  m u e s t r a  d e  r e a c c i o n .
9 . 3 . 3 .  £a_l c u ! 0  d e 1 os d i s t i n t o s  pu n t o s de un e x p e n m e n t o
Como ya se c i  t o  en l o s  a p a r t a d o s  4 . 2 . 1 .  y 4 . 2 . 3 . ,  d e  Ma 
t e r i a l e s  y  P r o c e d i m i e n t o ,  e n  cada u n a  d e  1 as m u e s t r a s  sac adas  
s e  a n a l i z a r o n  c u a n t  i t  a 1: i v a m e n t  e e l  h i d r o p e r ô x i d o  y el  e p ô x i d o  
c o n t e n i d o  en e l l a s .
A modo de e j c m p l o ,  vamos a e f e c t u a r  el  c a l c u l e  de l  p u n t o  
c o r r e s p o n d !  e n  t e  a una f i ora de t i e m p o  d e  r e a c c i ô n  d e l  ex pe r  i m e n .  
t o  D C - 3  ( t a b l a  5 . 5 8 ) .
a)  C&Zeufo  ôe f a  mofoA/ÔÆd deX ca
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  i; o r  a n a l  i s i s f u e r o  n :
^NaOl l  1 5 , 8 6  ml .
^NaOH " 1 5 , 5 0  m l .
^ N a O H  "
P o r  t a n  t o ,  segun l o  d e d u c i d o  en el  a p a r t a d o  9 . 3 . 1 . t e nemos:  
M ( m o l a r J d a d  de l  e p ô x i d o )  -  0 , l . f . ( V ° ^ Q H  "  ^NaOH^
M = ( 0 , 1 ) . ( 1 , 0 6 ) . ( 1 9 , 8 6  -  1 5 , 5 0 )
M = 0 , 4 6 2  m o l / 1 .
b ) C â t a u l o  de  t a  m o t a J L i d a d  d a t  l i t d ^ o p t K ô x t d o  c o n t e n t d o  en t a  n i u c 6 t ^ a
E l  r e s u l t a d o  d e l  a n a l  i s  i s  f u ê :
V ç  = 1 0 , 6  m l .
^ 2 ^ 3
P o r  l o  t a n  t o , s e g u n  l o  d e d u c i d o  e n  e l  a p a r t a d o  9 . 3 . 2 .  t e n .  
d r e m o s :
M( mo l a r i dad  del  h i d r o p e r ô x i d o )  =
20
M = ^ 2 0 ^  = 0 > 5 3  m o l / 1  .
c )  CdlcL i lo  d e l  AcndZmZento en epôx tdo
E l  r e n d i m i e n t o  e n  e p ô x i d o  s e  h a  d e f i n i d o  c o m o :
nfo/ \  _ m o l e s  e p ô x i d o  f o r m a d o
" moles acei  te i n i c i a l e s  * 1 ^ 0  . .
m o l a r i d a d  d e l  e p ô x i d o  __ , ^ ^
m o l a r i d a d  i n i c i a l  d e l  a c e i t e
p o r  l o  q u e  s i  s e g u n  e l  c a l c u l e  e f e c t u a d o  e n  a ) ,  l a  m o l a r i d a d  d e l  
e p ô x i d o  e s  0  , 4 6 2  y  l a s  m o l e s  i n i c i a l e s  d e  a c e i  t e  s o n  0  , 7 4 4  , t e n .  
d r e m o s :
R ( % )  = - Q - - 7 - a ~  x l O O  "  6 2  , 0 9 %
d ) Cci leu lo  de l a  ^ qJ. e e t l v â d a d  A e ^p e c to  a l  k ldAopeAo x ld o  
L a  s e l e c t i v i d a d  s e  h a  d e f i n i d o  c o m o ' :
s (%) = e.P.î x l ,4°_J / i r ga-do X100
'  m o l e s  h i d r o p .  c o n s u m i d o  
m o l e s  e p ô x i d o  f o r m a d o  = 0 , 4 6 2
m o l e s  h i d r o p e r ô x i d o  c o n s u m i d o  = m o l e s  h i d r o p e r ô x i d o  i n i c i a l e s  -
-  m o l e s  h i d r o p .  c o n t e n i d o  e n  l a  
m u e s t r a  = 1 , 0 0  -  0 , 5 3  =  0 , 4 7
s { % )  = * 1 0 0  = 9 8 , 3 0 %
e )  P A e c l6 lo n  de t o 6  datoi>
N o  s e  e  f  e  c  t  u a e l  c a l c u l e  d é t a i l  a d o ,  y  a q u e  a l  h a b  e r  u t  i  1 j _  
z a d o  e l  m é t o d o  " B o x - V i i  1 s o n "  d e  o p t  i  m a c  i o n ,  e n  l a  p r  s e n t e  i n v e s _  
t i g a c i ô n ,  e l  p r o p i o  m é t o d o  d é t e r m i n a  p o r  r e p l i c a  d e  u n  e x p e r i -  
m e n t o  e l  e r r o r  d e l  s i s t e m a ,  q u e  r é s u l t é  s e r  a p r o x i m a d a m e n t e  d e  
u n  1 0 % .
9 . 3 . 4 .  A n a l i s i  s c r o m a t o g r â f i c o  d e  l o s a c e i t e s
P a r a  e l  a n â l i s i s  m e d i a n t e  c r u m  a t  o  g r  a f i a  d e  g a s e s ,  d e  l o s  
a c e i t e s ,  e s  n e c e s a r i o  u n a  p r  e p a r a c i 6 n p r  e v  i  a d e  1 a s  m u e s t r a s  a 
a n a l i z a r ,  c o n s  i s  t e n t e  e n  u n a  m e t i l a c i ô n  a f o n d o .  U n a  v e z  p r e p a  
r a d a s  1 a s  m u e s t r a s  d e  e s t a  m a n e r a ,  s e  i n y e c t a r â n  e n  e l  c r o m a  i X  
g r  a f  0 m u e s t r a s  d e l  o r d e n  d e  d é c i m a s  d e  m i c r o l i t r o .
-  M a t e r i a l :
C r  0 m a 1 6 g r  a f  0 F - 1 1  ( P e r k i n  E l  n i e r  )
T u b o  d e  n i t r ô g e n o  a p r e s i ô n ,  u t  i 1 i  z  a b 1 e c o m o  g a s  p o r t a  
d o r ,  d e b i e n d o  t  e  n e r  u n a  r i q u e z a  m i n i m a  d e l  9 9 , 8 %
J  e  r  i  n g  a d e  5 m i c r o l i t r o s  d e  c a p a c i d a d
C o l u m n a  D .  E .  G .  S .
L o s  r e s u l t a d o s  d e  l o s  a n â l i s i s  l l e v a d o s  a c a b o ,  y a  s e  h a n  
i n d i c a d o  e n  e l  a p a r t a d o  c o r r e s  p o n d  i  e n t e  a l o s  m a t e r  i  a l  e ^  u t i l j .  
z a d o s  .
E n  t r a b a j o s  a n t e r i o r e s  d é s a r r o i  1 a d o s  e n  n u e s t r o  l a b o r a t o -  
r i o  ( 3 7 , 3 8 )  s e  d â  c u e n t a  d e t a l l a d a  d e  l o s  d i v e r s o s  p r o c e d i m i e n  
t o s y  m é t o d o s  d e  o p t  i m a c  i o n  q u e  c a d a  v e z  t i e n e n  m a y o r  i m p o r t  an .  
c i a ,  n o  s o l o  e n  s u  u t i l i z a c i ô n  e n  e s t u d i o s  a  e s c a l a  i n d u s t r i a l  
y  d e  p l a n t a  p i  l o t o  s i  n o  t a i n  b i e n  a e s c a l a  d e  l a b o r a t o r i o ,  y a  q u e  
l a  i n v e s t i g a c i o n  o p e r a t i v a ,  p u e d e  d e s e m p e n a r  u n  i m p o r t a n t e  p a ­
p e l  e n  l a  f a s e  i n i c i a l  d e  u n a  i n v e s t i g a c i o n ,  a e s c a l a  d e  l a b o ­
r a t o r i o ,  c u a n d o  t o d a v i a  n o  a d q u i e ç e n  v e r d a d e r a  i m p o r t a n c i a  l o s  
f a c t o r e s  e c o n ô m i c o s .
C u a n d o  e l l o  e s  p o s i b l e ,  l a  u t i l i z a c i ô n  d e  e s t a s  t é c n i c a s  
d e  o p t  i m a c  i o n  p e r m i t e  o p t e n e r  l a  i n f o r m a c i ô n  d e s e a d a  c o n  u n  m ^  
n i m o  d e  t i e m p o  y  e s f u e r z o ,  a l a  v e z  q u e  c o n  u n  m a y o r  r i g o r  c i e n .  
t i f i c o .
S e . é v i t a  a s i ,  l a  a r d u a  l a b o r  d e  e x p l o r a c i ô n  d e  l a  t o t a l i _  
d a d  d e l  c a m p o  d e  v a r i a c i ô n  d e  l a s  n v a r i a b l e s  c o n t r ô l a b l e s  ( e s  
p a c i o  n - d i m e n s i o n a l )  l o  c u a l  s u p o n d r i a  u n  t o t a l  d e  e x p e r i m e n  
t o s ,  s i e n d o  k e l  n u m é r o  d e  v a l o r e s  d a d o s  a c a d a  v a r i a b l e  p a r a  
l a  e x p l o r a c i ô n  d e  d i c h o  e s p a c i o .
E n  e s t a  i n v e s t i g a c i ô n  s e  h a  s e g u i d o ' u n  m é t o d o  d e n t r o  d e  
l a  l l a m a d a  i n v e s t i g a c i ô n  o p e r a t i v a ,  q u e  f o r m a  p a r t e  d e l  g r u p o  
c o n o c i d o  c o m o  " m é t o d o s  d e l  g r a d i e n t e " .
9 . 4 . 1 .  M é t o d o s  d e l  g r a d i e n t e
S e  c a r a c t e r i z a n  p o r  l a  n e c e s i d a d  d e  d e t e r m i n a r  l a  f u n c i ô n  
o b j e t i v o  a s  1 c o m o  s u  g r a d i e n t e  e n  c u a l q u i e r  p o s i c i ô n .
D e n t r o  d e  e s t e  g r u p o  d e  m é t o d o s ,  p o d e m o s  m e n c i o n a r  l o s  
d e l  " g r a d i e n t e  c o n j u g a d o "  y  l o s  11 ama d o s  d e  " m a x i m a  p e n d i e n t e " .  
E l  m é t o d o  d e o p t  i m a c  i ô n  B o x - - W i l s o n  p e r t e n e c e  a e s t e  u l t i m o  
g r u p o  y  c o n s i s t e  e n  e l  m o v i m i e n t o  h a c i a  e l  ô p t i m o  p o r  l a  l i n e a  
d e  m a x i m a  p e n d i e n t e  y  r e s p o n d e  a  u n a  n e c e s i d a d  d e  o b t e n e r  t o d a  
l a  i n f o r m é e i ô n  p o s i b l e  c o n  l a  m a x i m a  f i a b i l i d a d  y  e l  m i n i m o  n u  
m e r o  d e  e x  p e r i m e n t o s , a v a n z a n d o  h a c i a  e l  ô p t i m o ,  p o r  e l  c a m i n o
d e  t r a b a j o  m a s  p o t e n t e  y  d e  m a y o r  i n t e r é s  e n  l a  i n v e s t i g a c i o n  
o p é r â t  i  v a .
E s t e  m é t o d o  i m p l i c a  l a  r e a l i z a c i ô n  d e  u n a  s e r i e  s u c e s i v a  
d  e = e t  a p a s :
1 .  D i s e n o  e x p e r i m e n t a l , a l r e d e d o r  d e l  p u n t o  i n i c i a l
2 .  A j u s t e  d e  u n a  s u p e r f i c i e  d e  r e s p u  e s  t a  a l a  s u b r e g i o n  
e s t u d  i  a d a  .
3 .  D e s p 1 a z  a m i  e  n 1 0 d e  l a s  c o n d i c i o n e s  o p e r a t i v a  s e n  d i r e  c  -  
c i ô n  a l  ô p t i m o .
4 .  D i s e n o  e x p e r i m e n t a l  e n  l a  s u b r e g i o n  a c  o p t  a d a  c o m o  ô p t j _  
m a ­
t a s  t r è s  p r i m e r a s  ê t a p a s ,  c u y o  c a r a c t o r  e s  i t e r a t i v e ,  c o n s p
t i t u y e n  r e a l m e n t e  e l  p r o c e d i m i e n t o  d e  o p t  i m a c i ô n  d e  m o v i m i e n t o  
p o r  l a  l i n e a  d e  m a y o r  p e n d i e n t e .
A 1 c  o n j M i t o  d e  l o s  N e x p e r  i  m e n t  o s e n  e 1 e s p a c i o  k - d i  m e n -  
s i o n a l  q u e  t i e n e  p o r  o b j c t o  d e t e r m i n a r  u n a  s u p e r f i c i e  d e  r e s p u  
t a ,  r e c i b e  e l  n o m b r e  d e  d i s e n o  e x p e r i m e n t a l .
E n  u n  p r o c e s o  d e t e r m i n a d o ,  s i e m p r e  c x i s t i r â n  k  v a r i a b l e s  
0 f a c t o r e s  c o n t r ô l a b l e s  ( c o n c e n t r a c i ô n ,  t e m p e r a t u r a ,  t i e m p o  d e  
r e a c c i ô n ,  e t c . )  y  u n a  r e s p u e s  t a  . n  ( r e n d i m i e n t o ,  s e l e c t i v i d a d ,  
e t c . )  q u e  s e  p r e t e n d e  o p t i m a r .
E n  g e n e r a l  e s t a  r e s p u e s t a ,  e s t a  r e l a c i o n a d a  c o n  l a s  v a r i ^  
b l e s  c o n t r ô l a b l e s  o  f a c t o r e s :  C ^ s e g u n  u n a  r e l a c i ô n  
d e s c o n o c i d a :
n a y  u i i  e r r o r  o A p e r  i m e r i L c i i  e i i  i d  u e u e r in i i i d  o  i u  ri u e  n >  y  p u r  u d ri -
t o  l o  q u e  s e  o b t i e n e  c o m o  c o n s e c u e n c i a  d e  c a d a  o b s e r v a c i o n  n o  
e s  n  s i  n o  l a  r e s p u e s t a  e x p e r i m e n t a l  y  = n  +  e »  s i e n d o  e  e l  e r r o r  
e x p e r i m e n t a l  .
P a r a  e x p l o r a r  y  c o n o c e r  d e  a l g u n a  m a n e r a  l a  r e l a c i o n  d a ­
d a  p o r  l a  e c u a c i o n  [ 9 .  s ]  s e  d e b e n  r e a l i z a r  N e x p e r i m e n t o s .
E l  e x p é r i m e n t e  n - e s i m o  c o n s i s t e  e n  o b s e r v e r  l a  r e s p u e s t a  
y ^ j  p a r a  u n a s  c o n d i c i o n e s  p r e d e t e r m i  n a d a s  d e  l o s  k  f a c t o r e s :
Ç g n »  • • •  C ^ n '  ^  c o n j u n t o  d e  l o s  N e x p e r i m e n t o s ,  p e r m i t  i r a  l a  
d e t e r m i n a c i d n  d e  u n a  s u p e r f i c i e  d e  r e s p u e s t a .  E s t e  c o n j u n t o  d e  
e x p e r i m e n t o s  v i e n e  d a d o  p o r :
n - d e  e x  p e r i  m e n t o  v a l o r  d e  l a s  v a r i a b l e s
^ ^ 1 1  ^ 2 1  ^ 3 1    ^ k l
2 Ç j 2  ^ 2 2  ^ 3 2    ^k 2
^ I n  ^ 2 n  ^ 3 n  ...........  ^ k n
^ I N  ^ 2 N  ^ 3 N  ........... ^ k N
E n  e l  c a s o  d e  q u e  s e a n  t r è s  l a s  v a r i a b l e s ,  e l  c o n j u n t o  a r p  
t e r i o r  q u e d a r f a  r e d u c i d o  a :
n - d e  e x p e r i m e n t o  v a l o r  d e  l a s  v a r i a b l e s
^ ^ 1 1  ^ 2 1  ^ 3 1
2  ? 2 2  ^ 3 2
'’ 2 n  ^ 3 n
^ . I N  ^ 2 M  ^ 3 N
n = « (Çj  , £ 2  , 6 3 ) 9.9
L o  q u e  s e  p r  e t  e n d e  e s  e n c  0 n t. r  a r  e l  n i v  e 1 d e  l a s  v a r i a b l e s
C .j e n  d o n d e  i  v a r i a  d e s  d e 1 a k , y  n d c s d e  1 a N , q u e  p r o p o r c i ^
n a  n e l  m e j o r  v a l o r  d e  l a  r e s  p u  e s t a  n • P a r a  e l l o  s e  h a c e  n e c c s a -
r i o  l a  d é f i  n i e  i o n  d e  u n a  s e r i e  d e  n i v e l e s  s t a n d a r d  X . ^  m e d i a n t e
l a  e c u a c i o n :
1 n
A
9 . 1 0
e n  d o n d e  S . v i e n e  d a d o  p o r  1 a e x p r è s i u n :
S i )
1 / 2
9 . 1 1
d  0 n d e. ^ .. r e p r é s e n t a  c i  v  a l  o r  m e d i o  d e  l a s  v a r i a b l e s  (  . j.,
E s t e s  v a l o r e s  s t a n d a r d  d e b e n  c  u m p 1 i  r  l a s  s i  g u i  e n t e s  c  0 n d  i
c 1 o n e s  :
9 . 1 2
Z X 
n = 1 1 n
. 13]
T e n i e n d 0 e n  c u e n t a  l a  e c u a c i o n  
r i a b l e  c  .j ^  v e n d r a  d a d o  p o r :
9 . 1 0 , e l  v a l o r  d e  l a  v a
14
U t i l i z a n d o  e s t o s  n i v e l e s  s t a n d a r d ,  p u e d e n  p r e p a r a r s e  m a ­
t r i c e s  d e  d i s e n o  a p r o p i a d a s ,  D ( N x k ) ,  d e  l a  f o r m a :
11 21 31 kl
12 22 3 2 k 2
l u 2 u 3 u k u
I N 2 N 3 N k N
p a r a  c a d a  t i p o  d e  f u n c i ô n  r e s p u e s t a  (f> , d e  m o d o  q u e  e l  i  n v e s t  i g ^  
d o r  p u e d a  s e l e c c i o n a r  u n a  d e  e l l a s  y  e l e g i r  l o s  f a c t o r e s  d e  e s ­
c a l a  S . y  l o s  v a l o r e s  m e d i o s  d e  l a s  v a r i a b l e s  c o n t r ô l a b l e s  ç , 
d e  m a n e r a  q u e  p u e d a  c u b r i r  l a  r e g i o n  d e l  e s p a c i o  k - d i m e n s i o n a l  
p o r  l a  q u e  s e  h a l l  a i n t e r e s a d o .
P u e d e  a c e p t a r s e  q u e  e n  e s t a  r e g i o n  e x p l o r a d a ,  l a  f u n c i ô n  
(p p u e d e  s e r  r e p r e s e n t a d a  p o r  u n a  r e l  a c i ô n  p o l i  n o m i n a l  d e  g r a d o  
d , d e  t a l  m o d o  q u e  l a  r e s p u e s t a  e n  e l  p u n t o  u - é s i m o  s e a :
+  ^ k u  +
'  B k k X k u  +
[ 9 . 1 5 ]
®12’' lu ’^ 2u + •••  ^ ^k- l . k^k- l . u^k. u  ^ •••
^ l l l ^ l u  • • • • e t c .
P a r a  e s t a  r e l a c i ô n  p o l i n o m i a l ,  s e r a  p o s i b l e  o b t e n e r  l o s  
v a l o r e s  e s t i m a d o s  p o r  m i n i m o s  c u a d r a d o s ,  b g , b ^ ^ ,  b g , e t c .  d e  l o s  
c o e f  i c i  e n t e s ,  3 q »  3 ^ ,  • • •  e t c ,  a j u s t a n d o  l a  e c u a c i ô n  [ 9 . 1  s ]  a
l o s  N v a l o r e s  o b s e r v a d o s ,  y ^ ,  y ^ ,  y ^ , d e  l a  f u n c i ô n  n .
termi nar todas las constantes hasta el orden d, se denomi na k-
dimensional de orden d . Como en un polinomio de k variables y
/k+dlorden d, ex i s t enP , / coef ici  entes, tal  diseno debe contener un
' / kH-d !numéro N de experimentos igual o mayor a I ,  es decir:
n ^ ( 7 )
Las condiciones para un diseno experimental de i n t e r es 
practice pueden resumirse de la forma s i gui ente:
- El diseno debe permi t i r  una aproximacion polinomial de 
grado d que se pueda es timar con suf ici  ente exact i tud 
dentro de la region de estudio.
“ Debe permi t i r  la real izaciôn de pruebas de s i gni f i ca -  
ciôn sobre el polinomio.
- No debe contener un numéro excèsivo de puntos expcrime^ 
tales.
- Debe poder subdividirse en bloques.
- Debe contener un nucleo sobre el cual pueda construi r -  
se un diseno de orden d+l ,  si el polinomio de orden d 
résul ta inadecuado
Aunque todas son importantes, aigu nas pueden ser vulner^ 
das sin perdida de importancia para el diseno.
Con r e f e r enda  a la optimaciôn, el orden del diseno que- 
da restr ing ido a los orden es 1 y 2.
El problema de e l egi r  el mejor diseno para determinar el 
polinomio de orden d, puede i n t e r pr e ta r se desde dos puntos de 
vista.  Uno de el los es tal  que i rn pl ica que los coef ici  entes 3 
se determiner se pa rad amen te con la minima varianza,  lo cual se 
sat isface el igiendo la matriz dc diseno D, de modo que la m a t r i z
c i o n  s e  c u m p l e  , e l  d i s e n o  s e  d i c e  o r t o g o n a l .  N o  o b s t a n t e ,  l a  
o r t o g o n a l i d a d  s o l o  e s  c i e r t a  e n  u n a  o r i e n t a c i o n  p a r t i c u l a r ,  p u e ^  
t o  q u e  s i  e l  d i s e n o  s u f r e  u n a  r o t a c i o n  s e g u n  u n  a n g u l o  0 , d e j a  
e n  l a  m a y o r f a  d e  1 o s  c a s o s  d e  s e r  o r t o g o n a l .  L a  i m p o s i c i o n  d e  
u n a  o r i e n t a c i o n  p a r t i c u l a r  r e s p e c t o  a 1 o s  e j e s  d e  l a s  v a r i a b l e s  
n o  e s  g e n e r a l m e n t e  c o n c o r d a n t e  c o n  l a  o r i e n t a c i o n  d e  1 o s  e j e s  
d e  u n a  s u p e r f i c i e  d e  s e g u n d o  o r d e n  p o r  1 o q u e  l a  o r t o g o n a l i d a d  
c o n d u c e  a  u n a  p e r d i d a  d e  e f i c a c i a  d e l  d i s e n o .  D e  e s t a  f o r m a  a p ^  
r e c e  e l  c o n c e p t o  d e  d i s e n o  r o t a t o r i o ,  e s t o  e s ,  d i s e n o  c u y a  i n ­
f o  r  m a c  i o n  s e  e s t i m a  c o n  v a r i a n z a  c o n s t a n t e  e n  t o d o s  1 o s  p u n  t o s  
e q u  i  d i  S t a n  t e s  d e l  o r i g e n  d e l  d i s e n o ,  d e  t  a 1 m o d o  q u e  1 o s  c o n t o r _  
n o s  d e  v a r i a n z a  e n  e l  e s p a c i o  s o n  c i r c u n f e r e n c i a s ,  e s t e r a s  o  h 2  
p e r e s f e r a s  c e n t r a d a s  e n  e l  o r i g e n  d e l  d i s e n o  ( 4 1 ) .
D e n t r o  d e l  m é t o d o  d e  o p t  i m a c  i o n  " B o x - W i l s o n "  e s  n o r m a l  l a
^ k
u t i l i z a c i ô n  d e  1 o s  d i s e n o s  d e n o m i n a d o s  2 f a c t o r i a l ,  e s  d e c i r ,
a q u e l l o s  q u e  d i s p o n e n  s o l a m e n t e d e  d o s  n i v e l e s  p a r a  l a s  v a r i a b l e s
y  p * o r  t a n t o  r e q u i e r e n  l a  r e a l  i z a c  i o n  d e  2 ^  e x p e r i m e n t o s  p a r a  l a
d e t e r m i n a c i ô n  d e  l a  s u p e r f i c i e  d e  r e s p u e s t a .  E s t o s  d i s e n o s  p u e ^
d e n  s e r  t a n t o  o r t o g o n a l e s  c o m o  r o t a t o r i e s  y  p e r m i t e n  e l  a j u s t e
d e  1 o s  p u n t o s  e x p é r i m e n t a l e s  a u n  p o l i n o m i o  d e  o r d e n  u n e .  A s i
o
p o r  e j e m p l o ,  e n  n u e s t r o  c a s o  e n  d o n d e  k  = 3 ,  e l  d i s e n o  s e r a  2 
f a c t o r i a l  y  l a  m a t r i z  d e  d i s e n o  t o n n a  l a  f o r m a :
e n  l a  q u e  c a d a  f i l a  r e p r é s e n t a  l a s  c o o r d e n a d a s  d e  1 o s  v e r t i c e s
t r idimensional .
S i  e l  a j u s t e  a l  p o l i n o m i o  d e  o r d e n  u n o  n o  f i i e r a  s a t i s f a £
1/
t o r i  Os  e s  c o n v e n i e n t e  u t i l i z a r  u n n u e v o  d i s e n o  d e  n o m  i n a d o  2 ^
I,
f actor ia l  c o m puesto, que cons is t  e  b a s i c a m e n te en un diseno ? . '
factor ia l  al que se le adicionan puntos si tu ad os simétricamen
te,  bien alrcdedor del punto central  del d i s e îïo o I:) i en en t o r -
n o  a Lino d e  s u s  v e r t i c e s .  E n  e l  p r i m  e i - c a s o ,  ten cm e s  u n  d i s e n o
k k2'  f a c t o r i a l  central  c o m p i l e s  t o  y  e n  el s e g  u n d o  u n  d i s e n o  2
f a c t o r i a l  n o  c e n t r a l  c o m  p u  e s  t o ,  c u y a s  m a t r i c e s  r e s p e c t i v a s  d e
diseno para e l  c a s o  de k =  3, r e s u l t a n  s e r :
-  a
- a
Matriz de diseno c
- a
c o m p u e s t o
M a t r i z  d e  d i s e n o  n o  c e n t r a l  
c o m p u e s t o
E n  u n  d i s e n o  o r t o g o n a l  d e  o r d e n  u n o ,  1 o s  d a t o s  e x p e r i m e r [  
t a i e s  s e  a j u s t a n  a  u n a  e c u a c i ô n  d e  l a  f o r m a :
y = bq + b; + bg + . . .  + [9.16]
e n  l a  q u e  1 o s  c o e f i  c i  e n t e s  b g ,  b ^  , . . .  b | ^ ,  s e  d e t e r m i n a n  p o r  e l  
m é t o d o  d e  1 o s  m i n i m o s  e u  a d r a d o s , • e l  c u a l  n o s  l l e v a  a l a  r e s o l u [  
c i ô n  d e l  s i  s t e r n a  d e  k  e c u a c i o n e s  l i n e a l  e s :
b j  C i l  +  b 2 C j 2 +  ...........  ‘ ' I k  ^ y l
bl Ci2 + bg Cg2 +   + €21  ^ Cy2
[’ ■17
bl Cik + bj 021^  +   + b|^  C|^ |^  Cyi^
e n  d o n d e :
i i  - q ) 9.18
[9.19]
S u  q , - / S ’ u ■ %i)(yu - y ’
u -  i
[9.20j
E n  e l  c a s o  q u e  n o s  o c u p a ,  k  = 3 ,  p o r  1 0 q u e  e l  s i  s t e m a  d e  
e c u a c i o n e s  [ 9 . 1 ? ]  s e  s i m p l i f i c a  a l  s i  g u i  e n t e :
S ^11 + s C12 + ^3 *'13 = S i
s C12 + C22 + ^3 ''23 " S 2
s ^13 + ^2 ' '23
+ S ''33 "  S 3
De entre 1 os diverses métodos que permiten la resoluciôn 
de] sistema anter ior ,  ut i l izaremos el denominado de la matriz 
inversa,  que f a c i l i t a  al mismo tiernpo la determinaciôn de 1 os 
errores t ipicos.  Siguiendo dicho método, el sistema de ecuaciq_ 
nés [ 9 . 21] ,  queda sust i tuido por très si stema s de ecuaciones de 
la forma si gui ente:
p C i i + q C i 2 + r C i 3 - l , 0 , 0
p  C ^ 2  +  A C g 2 +  r  C g g  = 0  , 1 , 0  | 9 . 2 2
p + q C2 3 + r C33 = 0 , 0 , 1
en donde cada nuevo sistema corresponde a una column a détermina 
da de ci f ras del segundo miembro.
Llamando p^ ,, q  ^ y r ^  a 1 as soluciones del primer s i s t orna , 
que simbolizamos por:
Pi = : Al = 9 . 2 3
y analogamente para el segundo y tercer  sistema, tendriamos ro£ 
pect ivamen te :
P g  = , [ g . 2 4
P 3 = [ 9 . 2 5
Dichas soluciones se disponen en la forma matr iciel  si gui en
te :
C21 (.22 ^23
C31 (.32 y 3
ecuaciones or iginal  [9.21J.  Los element os C. .  del sistema origi_
 ^ i inal son 1 os homôlogos corres pondientes a 1 os C  ^ de la matriz
inversa.  Por consiguiente las soluciones del sistema de ecuacÿo
nés or iginal  [9.2l ]  vienen dadas por las exprèsiones siguientes:
bl = S i  + S z  + Cy3
bz = S i  + Cy2 + c23 [9.2e]
Una vez determinados estos coef ici  entes,  la ecuaciôn de 
la superf icie de respuesta sera la siguiente:
y = + bg %2  ^ ^ 3  X3
El coef ici  ente bg, au n no determinado, se obtiene a par t i r
de la ecuaciôn [9.2t] promediada:
 ^  ^ ^0  ^  ^ ^2 ^2  ^ ^3 ^3 [ 9 .28^
de donde:
bp = ÿ - (bl S  + b2 S  + bj X^) [9 . 29]
Obtenida la super f ic ie de respuesta co rres pond i ente al mo_
delo propues to (polinomio de primer grado),  se hace necesario 
el estudio de la s igni f i caciôn de dicho modelo. Si este estudio 
resul tase negative,  el polinomio de grado uno elegido no séria 
s i gni f i ca t i ve  a un nivel  de probabi l idad dado, siendo necesario 
entonces la u t i l i zac i ôn  de un diseno fac t or i a l  compuesto.
Para rea l i zar  este estudio,  se hace use del anal isi  s de 
la varianza (32) ,  que consiste en separar y estimar las causas 
de variaciôn de uno o varies resultados estimados.
varianza queda resumido segun las relaciones dadas en la tabla 
9 . 1 .
Si el polinomio elegido para representar la superf icie de 
respuesta es s i g n i f i c a c t i v o , la media c u a d r a t i c a residual  ha de 
ser una estimacion de la media c u a d r a t i c a de! error .  Para coni- 
probarlo se real i z a una doc i ma de signi f icaciôn (32).  General_ 
mente se emplea la denominada dôcima F, ya que se t rata de corn 
parar dos varianzas.
2
Si denominamos por o " a la varianza,  o media cuadrat ica,
en la prâct ica se pueden presentar dos casos:
- La varianza del error se conoce a causa de un al to nuni£ 
ro de experimentos real ized os con anter ior idad , en eu - 
yo caso se real i ze  la dôcima f entre la media cuadratj_ 
ca residual con N-(pt-l)  grades de l iber tad y la v a r i a i
z a con i n f i n i t é s  grades de l iber tad.  Solamente si la 
varianza r e s i d u a1 es menor signi f icat ivamente a un n i - 
Ve1 dado de probabi l idad que la varianza del error ,  
puede aceptarse como val ida que la varianza residual  
es una estimaciôn correcta de la varianza del error y 
por tanto las desviac iones del model o propues to respec_ 
to a îa verdadera superf icie de respuesta solo son de- 
bidas a errores expérimentales.  En caso contrar io el 
model 0 no se ajusta a la verdadera superf icie de res­
puesta.
- La varianza del error se d e s c o n o c e y se estima en el 
propio diseno.
La estimaciôn interna en el diseno se real i za por r ep l i - ,  
caciôn de puntos del mismo, en condicioncs taies que no i mpl i ­
quer la përdida de la ortogonalidad.  En general se efectuan n^
repl icaciones de m puntos, y se tendra que la suma de cuadradosm n 1 2
del er ror ,  viene dada por la exprèsiôn: E= z , z ( y . . - y . )  ,que
i - 1 1 n 1 d ' *
se évalua con m( n^-1)  grados de l iber tad.
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d e  l a  s u m a  d e  c u a d r a d o s  residual ,  o p t e n i é n d o s e  asi u n a  n u e  v a  
s u  m a  d e  cuadrados denominada d e  d e s a j u s t e :  D R - E,  q u e  p e r .  
mite evaluar l a  m e d i a  cuadratica d e l  d e s a j u s t e  c o n  N - ( p - M  ) - m  ( n- j  - 1  ) 
g r a d o s  d e  l i b e r t a d  ( t a b l a  9.1) .
En e s t a s  c i  r c u s t a n c  i  a s  s e  f o r m u l a  l a  l i i p ô t e s i s  d e  q u e  l a  
m e d i a  c u a d r a t i c a  d e l  d e s a j u s t e  s e a  una e s t i m a c i ô n  correcta d e  
la v a r i a n z a  d e l  e r r o r .  Esta h i  p o t e s  i s  s e  c o m p r u e b a  m e d i a n t e  la 
d ô c i m a  F, e n t r e  a m b a s  médias c u a d r a t i c a s .
En ambos casos, s i  s e  c o m p r u e b a  q u e  e l  môdelo p o l i  n o m i  a l  
d e  p r i m e r  g r a d o  e s  correcte,  d e b e n  real i zarse p r u e b a s  p a r a  de - 
t e r m i n a r  la s i g n i f i c a c i ô n  d e  1 os c o e f i c i  e n t e s  e s t i m a d o s .  Esto 
p u e d e  resol verse a s u  v e z  d e  d o s  formas:
-  M e d i a n t e  l a  d ô c i m a  F s o b i ■ e l a  h i p ô t e s i s  d e  q u e  l a s  m é ­
dias cuadraticas d e  1 os coefici  entes, s e a n u n i c a m e n t e 
e s t  i  m a c  i  0 n G s d e  l a  varianza del e r r o r .  S i  l a s  m é d i a s  
cuadraticas d e  1 o s  c o e f i c i  e n t e s  s o n  m a y o r  e s  s i g n i f i c a ­
t i v  a m e n t  e a u n  n i v e l  d e  p r o b a b i l i d a d  d a d o ,  que l a  del
e r r o r ,  l a  h i p ô t e s i s  e s  falsa y  1 os coef ici  entes n o  s o n  
m a n i f e s t a c i o n e s  d e  e r r o r .
-  M e d i a n t e  e l  c a l  c u l  o d e  1 o s  e r r o r e s  t ipicos d e  1 os c o e f i _  
c i  e n t e s  d e l  regresiôn e s t i m a d o s ,  y  a p a r t i r  d e  e l l e s  
c a l c u l a n d o  1 o s  l i m i t e s  dentro d e  1 o s  c u a l e s  s e  e n e u  e n ­
tran 1 os coef ici  entes v e r d a d e r o s ,  e s  d e c i r ,  l o s  l i m i t e s  
de c o n f i a n z a .
M e d i a n t e  l a s  d ô c i m a s  F real izadas,  se d i s p o n e  d e  i n f o r m a  
ciôn s u f ici  e n t e  p a r a  t o m a r  decisiones c o r r e c t e s .  E n  e f e c t o ,  s i  
la e c u a c i ô n  e s  global mente n o  s i gn i f i ca t i v e ,  e 1 môdelo p o l i n ô -  
m i c o  d e  p r i m e r  orden n o  e s  a d e c u a d o  y  p o r  tanto d e b e  p r o c e d e r s e  
a e n s a y a r  u n  m o d e l o  d e  o r d e n  d o s .  S i  l a  e c u a c i ô n  e s  g l o b a i  m e n ­
te s i g n i f i c a t i v e  p e r o  a l g u h  c o e f i  c i  e n t e  n o  1 o  e s ,  p u e d e  s e r  de_ 
b i d o  a a 1 g u n a s de 1 as s i g u i e n t e s  c a u s a s :
a u n m â X i m 0 c 0 n d i c i 0 n a 1 .
- El factor  de escala adoptado para la variable es des- 
proporcionalmente pequeno.
- El sistema es independiente del nivel de la variable
entonces se volverâ a tomar un nuevo factor  de escala y si algu_ 
no de los coef ici  entes vuelve a no ser s igni f i ca t i ve  el sistema 
sera independiente del nivel  de la var iable,  siguiéndose normal_ 
mente el camino hacia el ôptimo. Por ul t imo,  si la ecuaciôn y 
los coef ici  entes no son s i gn i f i ca t i ves  deberan usarse disenos 
ortogonales y rotat ivos de orden dos.
3. Ve.-6ptazayiUe.yito de. ta-6 c.ondtctone.6 ope.n.attva6 e.n d t a ^ c c l ô n  a l  
â pt.imo
Aceptando que dentro de una regiôn estudiada,  las deriv^ 
das de la funciôn respuesta son continuas,  se pretende pasar 
del punto i n i c i a l  0 en el espacio k-dimensional al punto P, 
distante de 0 una magnitud r ,  punto en el cual la ganancia de 
respuestas es maxima.
Sea <})(0) la respuesta en 0 y <j>(P) = * ( X ^ , . . . , X ^ ) ,  la re^ 
pu esta en P (44) .  Puesto que OP es igual a r ,  se t iene la ecu£
Cl on:
= z X? [9.30]
1=1 1 L J
que corresponde a la ecuaciôn de una hiperesfera en el espacio 
k-dimensional ,  siendo P un punto de la misma.
Puesto que se requiere que <j).(P) - #(0)  sea maxima, ampliâr[ 
dose la condiciôn ant er i or ,  se construye la funciôn:
'F = ( { > ( P ) - ^ ( 0 ) - i y Z X ?  [ 9 .3 i l
 ^ i =l   ^ ^
ge para la local izaciôn de maximos condicionados. El maximo re ­
quiere que todas 1 as derivadas,  8W/9X. sean cero y por tanto se 
hall  a en el punto para el que se sat isfacen las k ecuaciones:
y X . = (f) .j ( P ) para i = 1, 2, k [p.Sz]
en donde la n o t a c i o n #. (P)  s i g n i f i c a la derivada parcial  de cj) 
respecto a la var iable X. en el pu11to P.
A par t i r  de las ecuaciones [9.3 o] y [9.3l] , se obtiene:  
( k
Z
-I- l i  = l
1/2
  [9 . 3 3y =
Estas ecuaciones establecen que el punto P situado a una 
distancia r de 0, tendra un maximo de respuesta y por consigniez 
te,  segun la ecuaciôn [9 .3 p] , sus coordenadas son proporciona-  
1 es a 1 as primeras derivadas en P siempre que al me no s una de 
el las sea dist inta  de 0.
De esta forma, el sistema de ecuaciones representado por 
las ecuaciones [9.32] ,  détermina la l inea de mayor pendiente 
que pasa por cl punto 0. El punto P es entonces la i n t e r secciôn 
de esta l inea con la hiperesfera de a d i 0 r segun la longitud 
de avance deseada, ta 1 como se représenta en la f igura 9.4.
En nuestro caso en que k = 3 y la superf icie de respues­
ta viene ex près ad a por la ecuaciôn [9.2?] , las ecuaciones para 
métricas de la l inea de maxima pendiente serân:
y A2 = b^  ; y X^  = b^  ; y X^  = b^  [9.34]
y puesto que r,  radio del diseno es = ' 3^  ^ , si se desea pasar 
desde el origen a un punto situado a una distancia del origen 
P\[k, el valor de y sera segun la ecuaciôn [9.33]:
OR
OR
r;
Figura 9.4 
Metodo de Box-Wilson 
Desplazamiento hacia el ôptimo
+ "  4 + '’ 3y -
1/2
—  [ 9 . 3 5 ]
pfa
Las ecuaciones [9.34] y [9.3r] permiten hal lar  las coor­
denadas del punto P. El signo de y détermina el senti  do del ve£ 
tor OP y las ecuaciones [9.3 4] f i j an  su direccion.
Aumentando p sucesivamente se f i j an  nuevos valores de y y 
se hall  an las coordenadas de puntos mas lejanos con respuestas 
progrèsivamente mejores.
Dado que la ecuaciôn poli no mi al ajustada es val ida sol am erp 
te en un entorno proximo a 0, la api icaciôn del método supone 
el rea l i zar  e x t r a p 0 1 a c i 0 n e s sucesivas de t a 1 modo que a una d i ^  
t a n c i a P jNHT , la ecuaciôn [9.34] deja de ser val ida,  segun la 
f igura 9.5.  En este momento es precise rea l i zar  un nuevo dise-  
ho experimental al rededor del punto de mejor respuesta.
4. eno en aeep^&de eomo
La api icaciôn sucesiva del método, segun los apartados 
anter iores,  conduce a una regiôn denominada "cuasi -estaciona-  
r i a" en la cual las respuestas son todas el las m u y similares 
y al no e x i s t i r  direcciôn de maxima pendiente,  el estudio e^ 
perimental no puede proseguirse.
9 . 4 . 2 . Dôcima F de s i g n i f i c aciôn
Es corr iente en el anal isi  s estadist ico,  efectuar dôci ­
mas de s igni f i caciôn,  que sirvcn de ayuda en la interpretaciôn  
de los datos expérimentales.
En termines générales,  la hipôtesis nul a signi f ied que un 
parametro no d i f i e r e  de un valor par t i cular  determinado (contra^ 
te de la verdad de una hipôtesis) .  El procedimi en to a seguir en 
una dôcima de signi f icaciôn consiste on cal cul ar la probabil ida.d
_ T  -
P origen del nuevo diseno
Figura 9.5 
Método de Box-Wilson 
I nef icacia  de la recta de maxima pendiente
puesto de que la hipôtesis nul a sea cier ta (32) .  Si esta prob^ 
bi l idad es suf i c1entemente pequeha, se debe rechazar la hi pote 
sis n u1 a .
La dôcima. F se emplea para comparer dos varianzas.  Supon
p
gase que se desean comparer los valores de dos varianzas a {  y
2 2 2 
0-2 a par t i r  de las est imac iones y s^, basadas en <})^  y (f)^
grados de l iber tad.  Si la a l ternat ive a la hipôtesis nul a es
2 2 2 ?0 ^ Cp, calculâmes el ceci ente: F = s^/s^ y buscamos en la t ^
bla de d i s t r i  bueiôn F ( tabla D pagina 391, Davies) 1 os valores
cri  t i  COS d e  F tabulados, c o n  y 4)^ = 4)^ , e s t o  r e p r é s e n t a
una dôcima uni l a t er a l .  En canibio, si la a l ternat ive a la hipô-
2 2tes is nul a es simplemente que a  ^ ^ a  ^> la dôcima es b i l a t e r a l ,  
y entonces calculâmes la razôn de la m a y  o r  e s t i m aciôn a la me n o 
do bland ose las probabil idades de la tabla F de d i s t r i  bue iôn, p_a 
ra obtener los valores cr i t i cos d e  e s t e  ceci ente.
Par a  d e t e r m i n a r  si una v a r i a n z a  e s  d i f e r e n t e  o mayor  que
2 2 2 2 un valor sup u e s t o  a , se c a l c u l a  e l  c o c i e n i e  s / a '  s i e n d o  s
una e s t i m a c i ô n  b a s a d a en t  g r a d o s  de l i b e r t a d ;  se a c u d e a l a
tabla de d i s t r i  bue ion F con (f)  ^  ^ 4,  ^ y 4,^ X , (s ‘ e n d 0 X cual -
q u i  e r  c a n t  i d a d v a r  i a b l e ) ,  d o b l a n d o  l a s  p r  0 b a 1.) i l  i d a d e s  co r  i" e s p 0 n_
d i e n t . e s  en el  caso de dôc i ma  bi l a t e r a l .
9.4 .3 .  Errores t i p i c o s d e  los coef i c i ent rs de regresi ôn
La d e s v i a c i ô n  t i p i c a  mi de 1 a ma g n i t  u d de l a  di ferencia  
que puede e x i s t i r  e n t r e  una o b s e r v a c i ô n  u n i c a  y  su valor v e r d , 
dero. La m e d i d a de un numéro de observaciones es ,  p o r  1 0 gene 
ral un estimador mas f i able d e l  valor verdadero que una sola 
observaciôn, 10 que supone que la desviaciôn t ipica de la me­
dia sea menor  que la de l a s  o b s e r v a c i o n e s  individual  es. Si  t o  
m a m 0 s cierto numéro de m u e s t  r  a s , c a d a una de l a s  cuales c 0 n t  i ^  
ne N observaciones l a s  méd i as  se dis t r i  buiran a l r e d e d o r  de l a  
media verdadera con c ier ta  desviaciôn t ipica que es m e 1.0 r que 
la de los datos or iginales.
t adist i co ) se désigna generalmente por error t ipico.
Los errores t ipicos de los coef iclentes de regresiôn se 
obtienen a p a r t i r  de la matriz inversa del sistema de ecuacio 
nés [9 . 2 6 ] ,  que se puede representar por:
/ .............
..........................
clk q21< pkk
matriz simëtr ica,  por serlo también la matriz or iginal  por 10 
que se cumplira: C^  ^ . . .  etc.
2
Si représentâmes por s la estimaciôn de la varianza del 
error ,  segun Davies (32) los errores t ipicos pueden expresarse 
por la ecuaciôn :
E. T. (b. )  = s \ c "  [9 . 3 5]
y en el caso de que se cumpla la ortogonalidad se tendra:
c" ' = [9.37]
por le que la ecuaciôn [9.35] se transforma en:
E. T. (b . )  = s.- - — [9.38]
Puesto que ademâs de ser ortogonales los disenos u t i l i z a  
dos gozan de la propiedad de que X^  = 0:
E.  T .  ( b . )  = — —  ^ ----- —  1 = l , . . , k r 9 . 3 9 ]
b ,  t  t  . - ■ - ^ ---------   i  = 1 ,  . .  . , k  [ 9 . 40 I1 a rqr L a
en donde t es el valor de la t de Student tabulada (32) para
el nivel  de probabil idad adecuado y para los grados de l ibertad
2
de la estimaciôn de s .
9.5.  ANALISIS DE REGRESION NO LINEAL
El p r o g r a m a  d e  c a l c u l e  u t i l i z a d o  para l a  determinaciôn d e  
los paramètres B ( l ) ,  B(2) y 8(3) d e  l a  f u n c i ô n  m o d e l o  p r o p u e s t a  
esta f u n d a r n e n t a d o  e n  e l  p r o g r a m a  Marguart ( 4 5 )  de  e s t i m a c i ô n  d e  
parametros p o r  e l  m é t o d o  d e  m i n i  m o s  c u a d r a d o s  no l i n e a l  e s ,  c o n  
e l  s i g u i e n t e  f u n d  a me n  t o .
Dada una funciôn modelo:
Y j  -  f  ( X 2 * ^ i 2 *  • • • »  ^ i n i *  b 2 s * » * » b ^ )
A
para predecir los valores Y^  que torna una variable dependiente 
Y , en funciôn de los correspond i entes a m variables d e p e n d i e n ■ 
tes X j j ( j  = l , . . . , m )  y k paramétrés b| ,^ dadas n observaciones (va 
lores expérimentales),
( Y j ; X j 2 > ^ i 2 ’ ‘ * ‘ ’ i^tn^   ^ ~  ^» 2 , . . . ,  n
El programa de calcule détermina los valores de los b/ pa 
rametros, de forma que para dichos valores de se ver i f ique,  
que la funciôn f , def inida como sigue, sea minima:
n /s o
= !: (Y,. - Y. )^
1 = 1 ’ ^
Dado el con junto de t s y leidos los mismo s por la corn
putadora, para que esta 0 p: el programa dispone de très su^
rutinas aenominaaas ruuub, rcuut y bUDz, con i as mi si ones siguiej i  
tes :
A
- FCODE permite la evaluacion de la funcion Y  ^ para cada 
combi nacion especi f ica de b| .^
A
- PCODE évalua las derivadas par c i a l es %%/ab^
- SUEZ calcula las constantes necesarias para introducer  
las en las subrutinas anter iores,  inmediatamente hayan 
si do leidos el conjunto de datos.
Para un proceso operativo el programa dispone de diverses 
cr i ter ios  de convergenci a .
Una vez elavorados los resul tados,  estos se presentan 
acompahados de los valores correspondiente que toman las fun-  
ciones 4) y . La funcion considéra el valor mini ­
me de 4> y la dist r ibuciôn estadist ica de Student,  debiendose 
cumplir la condiciôn < ^cr i t P&ra que la funciôn propuesta 
pueda ser considerada como modelo.
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